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 Les matériaux magnétiques artificiellement organisés font l’objet de nombreuses 
études depuis plusieurs années dans le but de préparer des dispositifs magnétiques (jonctions à 
effet tunnel, vannes de spin, filtres de spin, cristaux magnoniques ou magnéto-photoniques)    
[1-5]. L’organisation de ces matériaux a déjà été obtenue à l'échelle sub-micrométrique via 
des dépôts successifs de couches minces, par des procédés tels que la pulvérisation 
cathodique, l’épitaxie par jet moléculaire ou l’ablation laser. D'autres approches sont basées 
sur l’auto-organisation de nanoparticules qui se rangent spontanément de manière périodique 
dans un plan unique ou dans un volume [6-8]. Des transformations cristallines spontanées    
[9,10], parmi lesquelles la décomposition spinodale, peuvent aussi être des voies 
intéressantes, permettant d’organiser spontanément un matériau à une échelle submicronique 
et de conduire à des propriétés « collectives » originales et intéressantes d’un point de vue 
technologique. 
 La décomposition spinodale [11,12] est un mécanisme de séparation de phase qui peut 
se produire dans une lacune de miscibilité d'un diagramme de phase et conduit à des 
répartitions périodiques ou structurées à une échelle micronique ou submicronique, des 
nouvelles phases précipitées. Le système CoFe2O4-Co3O4 affiche une lacune de miscibilité 
dans laquelle les solutions solides de cobaltites de fer CoxFe3-xO4 de structure spinelle, 
peuvent se séparer en deux nouvelles phases par décomposition spinodale [13-15]. Les deux 
phases spinelles ainsi formées sont respectivement riche en fer et riche en cobalt. Selon le 
domaine de température considéré, elles peuvent être toutes les deux ferrimagnétiques ou bien 
ferrimagnétique pour la phase riche en fer et paramagnétique pour l’autre. En outre, ces deux 
spinelles sont aussi des semi-conducteurs à énergie d’activation relativement élevée donc des 
matériaux à fort coefficient de température négatif. L’organisation périodique à l’échelle 
nanométrique de ces deux spinelles, constituerait donc un système très original pouvant 
développer des propriétés intéressantes pour des applications technologiques potentielles. 
 La décomposition spinodale a déjà été observée dans des cobaltites de fer CoxFe3-xO4 
sous forme des couches minces déposées par voie sol-gel ou des poudres élaborées par chimie 
douce [16-18]. Dans ces travaux, le matériau a toujours été traité à des températures 
comprises entre 700 et 900 °C. En vue notamment d’applications technologiques futures, il 
nous a paru intéressant de tenter d’élaborer au voisinage de la température ambiante, des 
couches minces de cobaltites de fer dont la transformation spinodale pourrait elle aussi 
s’effectuer à des températures modérées. Nous avons choisi dans ce but la pulvérisation 
cathodique radio fréquence de cibles céramiques de cobaltites de fer. 
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 Ces travaux de thèse concernent donc l’élaboration de couches minces de cobaltites de 
fer pour l’étude du phénomène de décomposition spinodale. Ces couches sont déposées par 
pulvérisation cathodique radio fréquence (RF) à partir d’une cible céramique de composition 
à Co1.73Fe1.27O4. Afin de minimiser la présence d’une phase monoxyde dans les dépôts, les 
conditions d’élaboration de ces derniers sont optimisées pour tendre vers l’obtention de 
couches de cobaltites spinelles pures. Leur décomposition spinodale est mise en évidence à 
600 °C grâce à des caractérisations structurales (diffraction de rayons X, spectroscopie 
Raman), des caractérisations microstructurales (microscopie à force atomique, microscopie 
électronique à balayage ou microscopie électronique en transmission) et des mesures 
magnétiques. Des évolutions structurales des couches traitées à des températures inférieures à 
600 °C sont aussi révélées et étudiées. Ces évolutions à basse température correspondent aux 
premiers stades de la décomposition spinodale. 
 Ce mémoire de thèse se compose de quatre chapitres. Les recherches bibliographiques 
sur les cobaltite de fer CoxFe3-xO4 (structure cristalline, diagramme de phase, les propriétés 
magnétiques et électriques, la décomposition spinodale…) et les notions de bases relatives à 
la pulvérisation cathodique radio fréquence sont présentées dans le premier chapitre. La 
deuxième partie est consacrée aux techniques expérimentales et d’analyses utilisées. 
L’élaboration, les études structurales et microstructurales des couches brutes et l’optimisation 
des conditions de dépôts, font l’objet du troisième chapitre. Enfin, l’étude des évolutions 
structurales liées à la décomposition spinodale, est présentée dans un dernier chapitre qui 
s’attache notamment à caractériser finement les premiers stades de cette transformation 
cristalline. 
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1.1. Généralités sur les cobaltites de fer   
1.1.1. Structure des cobaltites de fer  
1.1.1.1. Structure spinelle 
Les cobaltites de fer CoxFe3-xO4 (de teneur en cobalt élevée 1.5 ≤ x ≤ 3) sont iso-
structuraux du spinelle naturel MgAl2O4. Les oxydes de type spinelle II-III ont la formule 
générale AB2O4 où A et B représentent des ions métalliques de valences II et III 
respectivement. Leur structure cristalline qui est de symétrie cubique appartient au groupe 
d’espace Fd 3̅m. Elle est construite à partir de l’arrangement cubique compact des ions 
oxygène à l’intérieur duquel les cations se distribuent parmi les sites octaédriques (Oh) et 
tétraédriques (Td). Chaque maille élémentaire de la structure spinelle comprend 8 formules 
unitaires AB2O4, soit 32 anions O
2-
 et 24 cations métalliques dont 16 cations occupent une 
moitié des 32 sites Oh et 8 cations occupent un huitième des 64 sites Td (figure 1-1). Le 
paramètre de maille des oxydes spinelles est donc important (de l’ordre de 8.0 – 9.0Å) [19]. 
 
 
Figure 1-1: Structure spinelle idéale [19]  
 Dans cette structure, la position des ions oxygène est précisée par la valeur du 
paramètre u qui est exprimé par une fraction du paramètre de maille. Ce paramètre détermine 
la distance (R) entre un anion O
2-
 et un cation dans le site Td ou un cation dans le site Oh [20].  
RTd = a √3(𝑢 − 1 8)⁄                                       (Equation 1-1) 
ROh = a(3𝑢2 − 2𝑢 + 3 8⁄ )1 2
⁄                            (Equation 1-2) 
 Pour un arrangement idéalement cubique compact des ions oxygène, u est de 3/8 (soit 
0.375). En fonction de la nature des cations A et B, les ions oxygène peuvent s’éloigner de 
Atomes d’oxygène
Atomes B (sites octaédriques)
Atomes A (sites tétraédriques)
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leur position idéale, le paramètre u devient alors supérieur à 0.375. Cela correspond à une 
expansion de la distance O
2- 
- cation de site Td ou une contraction de la distance O
2-
 - cation 
de site Oh en harmonie avec les rayons des cations constituants [19, 21]. 
 L’existence de 2 types de sites cristallographiques au sein du réseau cubique à faces 
centrées des ions O
2-
 permet d’envisager une infinité de répartitions des cations divalents A et 
trivalents B. Les sites Td sont occupés totalement par les cations A dans les spinelles normaux 
et par les cations B dans les spinelles inverses. Par exemple, les ferrites de Zn et Cd sont en 
général des spinelles normaux alors que les ferrites de Ni et Cu ou la magnétite sont des 
spinelles inverses [21-23]. Il existe aussi, entre ces deux situations extrêmes, des spinelles 
désordonnés ayant à la fois des cations A et B dans les sites Td [24] comme les ferrites de Co 
et Mg [25]. La répartition des cations dans la structure spinelle est donc décrite selon la 
formule structurale suivante (par convention, les cations dans les sites Oh sont inscrits entre 
crochets) : 
𝐴1−2𝜆
2+ 𝐵2𝜆
3+[ 𝐴2𝜆
2+𝐵2−2𝜆
3+  ]𝑂4
2− 
 
où λ représente le taux d’inversion (0 ≤ λ ≤ 0.5) 
λ = 0 : le spinelle est dit normal 
0 < λ < 0.5 : le spinelle est statistiquement désordonné 
λ = 0.5 : le spinelle est dit inverse 
Les variations de distribution cationique au sein des sites cristallographiques peuvent 
causer des changements marqués dans les propriétés physiques des oxydes spinelles [21] 
comme le magnétisme [25, 26], la conductivité électrique [27]... 
1.1.1.2. Répartition des cations dans les sites du CoxFe3-xO4  
La répartition des cations dans la structure spinelle est fortement influencée par des 
paramètres tels que la température, le rayon ionique, leur énergie de stabilisation [24]  et leur 
configuration électronique [24, 27]… Le mode d’élaboration ainsi que les conditions de 
traitements thermiques peuvent engendrer des distributions cationiques différentes [25]. En 
effet, une trempe peut figer des répartitions de cations qui sont généralement hors de 
l’équilibre thermodynamique [23]. 
Dans les spinelles de CoxFe3-xO4, il n’y pas de cation Fe
2+
 pour les compositions dans 
lesquelles x est supérieur à 1 [28]. La totalité des cations divalents sont en effet des cations 
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Co
2+
. Par ailleurs, chaque type de cation a une préférence pour certains sous réseaux. Les 
cations Co
3+
 ne peuvent pas occuper les sites Td [29] mais ont tendance à se placer dans les 
sites Oh [30], compte tenu de la stabilité de leur configuration électronique 3d
6
 dans un 
environnement octaédrique [31]. Les cations Co
2+
 n’ont qu’une faible préférence pour les 
sites Td [24]. Les cations Fe
3+
 ont une préférence pour les sites Td [21] mais, selon Navrotsky 
et Kleppa [24], cette préférence est faible pour les cations Fe
3+
 et pratiquement nulle pour les 
cations Fe
2+
. Ces tendances d’occupation sont en accord avec une étude systématique de A. 
Walsh et al. [32] par la méthode de calcul DFT (density functional theory). Pour les deux 
compositions extrêmes, la magnétite Fe3O4 (x = 0) et l’oxyde de cobalt Co3O4 (x = 3) 
présentent la structure inverse et normale respectivement [33, 34], alors que la structure des 
compositions intermédiaires est statistiquement désordonnée [28, 29, 35]. Lorsque la teneur 
en cobalt (x) augmente, la structure a tendance à varier d’un spinelle inverse à un spinelle 
normal. Le tableau 1-1 présente la distribution cationique des compositions dont le taux 
d’inversion diminue de 0.4 à 0 lorsque x augmente de 1 à 2.46 respectivement. Pour les 
compositions riches en cobalt (x > 2.5), les cations dans les sites Td sont principalement les 
ions Co
2+
 [28, 35-37]. 
Tableau 1-1: Répartitions cationiques des quelques cobaltites de fer [36] 
x (CoxFe3-xO4) Préparation Répartition 
1.00 900 °C/1 h, trempé 𝐶𝑜0.21
2+ 𝐹𝑒0.79
3+ [𝐶𝑜0.79
2+ 𝐹𝑒1.21
3+ ]𝑂4 
1.22 900 °C/1 h, trempé 𝐶𝑜0.38
2+ 𝐹𝑒0.62
3+ [𝐶𝑜0.62
2+ 𝐹𝑒1.16
3+ 𝐶𝑜0.22
3+ ]𝑂4 
1.46 900 °C/1 h, trempé 𝐶𝑜0.61
2+ 𝐹𝑒0.39
3+ [𝐶𝑜0.39
2+ 𝐹𝑒0.88
3+ 𝐶𝑜0.73
3+ ]𝑂4 
2.46 900 °C/1 h, trempé 𝐶𝑜1.0
2+[𝐹𝑒0.54
3+ 𝐶𝑜1.46
3+ ]𝑂4 
 
Pour chaque composition, la répartition cationique peut varier selon les paramètres de 
traitement thermique (dont la vitesse de refroidissement est un facteur essentiel) [26, 38]. Le 
tableau 1-2 présente la distribution cationique des compositions avec x = 1 et x= 2. 
Concrètement, le taux d’inversion diminue de 0.41 à 0.35 et de 0.23 à 0.90 pour CoFe2O4 et 
CoFe2O4 respectivement lorsque la vitesse de refroidissement augmente. 
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Tableau 1-2: Variations de répartitions cationiques de quelques cobaltites de fer                                 
(R.L.: refroidissement lent) 
x (CoxFe3-xO4) Préparation Répartition Référence 
1.00 1300 °C, R.L. 12 °C/h 𝐶𝑜0.177
2+ 𝐹𝑒0.823
3+ [𝐶𝑜0.823
2+ 𝐹𝑒1.177
3+ ]𝑂4 [26] 
1.00 1300 °C, 10 
°
C/min 𝐶𝑜0.257
2+ 𝐹𝑒0.743
3+ [𝐶𝑜0.743
2+ 𝐹𝑒1.257
3+ ]𝑂4 [26] 
1.00 1300 °C, trempé 𝐶𝑜0.304
2+ 𝐹𝑒0.696
3+ [𝐶𝑜0.696
2+ 𝐹𝑒1.304
3+ ]𝑂4 [26] 
2.00 900 °C/4 h, trempé 𝐶𝑜0.55
2+ 𝐹𝑒0.45
3+ [𝐶𝑜0.45
2+ 𝐹𝑒0.55
3+ 𝐶𝑜1.0
3+]𝑂4 [39] 
2.00 920 °C/72 h, trempé 𝐶𝑜0.7
2+𝐹𝑒0.3
3+[𝐶𝑜0.3
2+𝐹𝑒0.7
3+𝐶𝑜1.0
3+]𝑂4 [28] 
2.00 900 °C/24 h, trempé 𝐶𝑜0.82
2+ 𝐹𝑒0.18
3+  [𝐶𝑜0.18
2+ 𝐹𝑒0.82
3+ 𝐶𝑜1.0
3+]𝑂4 [29] 
 
1.1.1.3. Diagramme de phases du système Fe3O4 - Co3O4  
 Le premier diagramme de phases sous air du système Fe3O4 - Co3O4 en fonction de la 
température (jusqu’à 1000°C) et de la teneur en cobalt a été établi par J. Robin et J. Bénard [13, 14]. 
 
 
Figure 1-2: Diagramme de phases sous air du système Fe3O4 - Co3O4 [13]  
V
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 Pour des températures supérieures à 400°C, le diagramme se divise cinq zones 
séparées. 
 • La zone (I) comprend les compositions riches en fer de 0 à 33 % at. de cobalt. Dans 
cette zone, il y a un mélange de phases de type corindon α-Fe2O3 (hématite) et de type 
spinelle CoFe2O4 (ferrite de cobalt).  
 • La zone (II), se trouvant dans le domaine de composition riche en cobalt, est la zone 
dans laquelle deux oxydes à structure spinelle coexistent. Les compositions extrêmes sont de 
50 % at. en Co pour une phase (Co1.5Fe1.5O4) et de 91 % at. en Co pour l’autre phase 
(Co2.73Fe0.27O4). Cette zone biphasée se resserre lorsque la température augmente, pour se 
fermer aux environs de 860 °C. Les transformations ainsi observées sont réversibles et les 
limites déterminées correspondent bien à des lignes d’équilibre. 
 • La zone (III), qui entoure la zone à deux phases spinelles, délimite la zone 
d’existence d’oxydes spinelles monophasés (CoxFe3-xO4). La limite supérieure de cette zone 
se déplace vers des températures plus basses pour des compositions plus riches en cobalt. 
 • La zone (IV) se forme au-dessus de 900°C pour les teneurs élevées en cobalt. Dans 
cette zone, il y a l’apparition d’une phase monoxyde (CoO) à côté d’une phase spinelle. Pour 
cela, la réduction de Co3O4 est prise en compte : 
Co3O4 → 3 CoO + ½ O2                                (Equation 1-3) 
 Ce phénomène a une conséquence immédiate sur la stabilité des oxydes mixtes à 
structure spinelle riches en cobalt et on constate qu’au-dessus de 900 °C, ils se décomposent 
avec perte d’oxygène, en donnant des oxydes mixtes possédant une structure cubique à faces 
centrées similaire à celle de CoO appelés cobaltowüstite (de type NaCl): 
(Co,Fe)3O4 → 3 (Co,Fe)O + ½ O2                               (Equation 1-4) 
 En dehors de cette zone, vers les teneurs en cobalt plus fortes et vers les températures 
plus élevées, se trouve la zone qui ne comprend que la phase monoxyde (zone V). 
 D. P. Mass et A. Muan [40] ont étudié les oxydes de cobalt et de fer dans la silice 
trempée sous air depuis 1313 °C. La détermination des paramètres cristallins montre que la 
phase spinelle et le monoxyde (Co,Fe)O coexistent. M. Takahashi et M. E. Fine [41], au terme 
de traitements à différentes températures sur une gamme de compositions CoxFe3-xO4 allant de 
x = 1.2 à x = 2.75 ont proposé un diagramme de phases ressemblant à celui obtenu par J. 
Robin et J. Bénard, mais plus précis. 
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 Récemment, I. H. Jung et al. [42] ont, à partir de données thermodynamiques, calculé 
le diagramme de phases du système Fe3O4 - Co3O4 (figure 1-3) en fonction de la température, 
sous air d’une part, et en fonction de la pression partielle d’oxygène, d’autre part. Les 
résultats sont en accord avec ceux des auteurs précédents. 
 
Figure 1-3: Diagramme de phases du système Fe3O4 - Co3O4 (a) sous air en fonction de la 
température et (b) sous air en fonction de la pression partielle d’oxygène à 900°C                                       
(CW: cobaltowüstite) [42] 
1.1.1.4. Lacune de miscibilité 
Dans le diagramme de phases du système Fe3O4 - Co3O4 (figure 1-2), la lacune de 
miscibilité se trouve dans un domaine de composition riche en cobalt et pour des températures 
inférieures à 860 °C. Les compositions de deux phases spinelles extrêmes (Co1.5Fe1.5O4 et 
Co2.73Fe0.27O4) coexistant dans cette lacune ont de 50 et 91 % at. de cobalt respectivement. 
Un diagramme de phases plus précis établi par M. Takahashi et al. (figure 1-4) [41] 
pour les compositions comprises entre CoFe2O4 et Co3O4 présente une lacune plus étendue 
qui est déterminée par une composition riche en Co (90 % at. de Co soit Co2.7Fe0.3O4) et une 
composition riche en Fe (37 % at. de Co soit Co1.1Fe1.9O4). 
(a) (b)
Chapitre I : Introduction bibliographique 
9 
 
 
Figure 1-4: Diagramme de phases sous air du système CoFe2O4 - Co3O4 [41] 
Pour les cobaltites de fer dont la composition se trouve dans la lacune, un traitement 
thermique à haute température (vers 900 °C) suivi d’une trempe, est nécessaire afin d’obtenir 
une phase spinelle pure métastable à la température ambiante.  
Ces matériaux monophasés peuvent être décomposés en deux phases spinelles par un 
traitement thermique approprié. Cette décomposition peut se faire selon deux modes. Le 
premier correspond à la décomposition spinodale qui se produit dans la zone située entre les 
pointillés de la figure 1-4. Un deuxième mode dit de germination et de croissance prévaut 
dans le reste de la lacune, à l’extérieur des pointillés. Les études bibliographiques sur la 
décomposition spinodale, qui fait l’objet de ces travaux de thèse, seront présentées 
ultérieurement.  
A partir de la phase spinelle initiale, la décomposition spinodale peut engendrer une 
organisation périodique à l’échelle nanométrique, d’une phase riche en Fe et d’une phase 
riche en Co. Ces nanostructures formées spontanément et qui alternent des phases à propriétés 
magnétiques et électriques différentes, sont des objets d’étude intéressants. En effet elles 
peuvent potentiellement présenter des phénomènes de magnétorésistance. 
 
 
Spinelle + (Co,Fe)O
Spinelle monophasé
Deux spinelles
(Co,Fe)O
Mole Co/(Fe+Co)
0.4        0.5       0.6        0.7       0.8       0.9
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1.1.2. Propriétés magnétiques des spinelles et des cobaltites de fer 
1.1.2.1. Ferrimagnétisme 
Dans les spinelles, le ferrimagnétisme peut être observé en dessous d’une température 
critique si les sites Td et Oh sont occupés par des cations métalliques possédant un moment 
magnétique. Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent du type de cation et de 
leur répartition parmi les sites [25]. Le ferrimagnétisme des ferrites spinelles, y compris les 
cobaltites de fer, a été largement abordé dans les études de Néel [23, 43, 44]. 
Comme les matériaux ferromagnétiques (FM) et antiferromagnétiques (AFM), les 
matériaux ferrimagnétiques (Ferri) comportent des atomes dont les moments magnétiques 
sont en forte interaction entre eux (figure 1-5). L’énergie d’échange entre les atomes voisins 
dans ces matériaux est alors plus importante que l’agitation thermique. Les moments 
magnétiques s’orientent donc parallèlement au sein de domaines magnétiques possédant une 
aimantation spontanée. 
 
Figure 1-5: Dispositions caractéristiques des spins à température bien au-dessous                                   
de la température de Curie ou de Néel [45]  
 
Il existe toutefois une température critique, température de Curie (TC) ou température 
de Néel (TN), au-dessus de laquelle l’agitation thermique devient plus importante que 
l’échange et le matériau devient paramagnétique. La valeur moyenne de l’aimantation dans 
Ferromagnétisme
Ferrimagnétisme
Antiferromagnétisme (T < TN)
(T < TC)
(T < TC)
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une direction donnée devient alors nulle et sous l’action d’un champ magnétique extérieur, 
l’aimantation résultante tend à s’orienter dans le même sens que celui-ci.  
Pour les matériaux ferrimagnétiques, l’énergie d’échange induit un alignement 
antiparallèle des moments des atomes voisins mais l’aimantation résultante est non nulle au-
dessous de TC.  
Dans le cadre de la théorie développée par L. Néel, le ferrimagnétisme des spinelles 
est essentiellement dû à des interactions spin-spin entre les ions métalliques des sites Oh et les 
ions des sites Td (interactions AB) [23]. Les interactions AA ou BB au sein de chacun des 
sous-réseaux sont négligeables par rapport aux interactions AB. Ainsi, à 0 K, les moments des 
cations dans les sites A et B sont antiparallèles. L’aimantation à saturation (MS) à 0 K peut 
être déterminée selon l’expression : 
MS = ∑(moment des cations dans les sites B) - ∑(moment des cations dans les sites A)  
(Equation 1-5) 
Dans chaque sous-réseau, le moment magnétique d’un ion est calculé à l’aide des 
règles de Hund [45], en attribuant aux cations un moment égal à la valeur du moment 
magnétique de spin, le moment orbital étant généralement négligé. 
Tableau 1-3: Moment magnétique de spin de quelques cations [23] 
Cation Fe
2+ 
Fe
3+ 
Co
2+ 
Co
3+ 
Zn
2+ 
Cd
2+ 
Configuration 
électronique 
3d
6 
3d
5 
3d
7
 3d
6 
3d
10 
4d
10 
Moment magnétique 
(μB) 
4 5 3 0 0 0 
 
Dans certains cas, les interactions au sein d’un sous-réseau (A ou B) ne sont plus 
négligeables. Par exemple, le spinelle Co3O4 (𝐶𝑜2+[𝐶𝑜2
3+]𝑂4
2−) présente principalement des 
interactions AA entre les cations Co
2+
. Dans le cas du ferrite de zinc ZnFe2O4 
(𝑍𝑛2+[𝐹𝑒2
3+]𝑂4
2−) et du ferrite de cadmium CdFe2O4 (𝐶𝑑2+[𝐹𝑒2
3+]𝑂4
2−), les interactions BB 
des cations Fe
3+
 sont prédominantes. 
Généralement, les valeurs expérimentales sont en bon accord avec celles calculées par 
la théorie de Néel (tableau 1-4). 
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Tableau 1-4: Les valeurs d’aimantation à saturation  
observées et calculées (selon le modèle de Néel) 
Composition Distribution cationique 
MS (μB) Référence 
observée calculée 
Fe3O4 𝐹𝑒3+[𝐹𝑒2+𝐹𝑒3+]𝑂4
2− 4.07 4.00 [46] 
CoFe2O4 
(R.L.) 𝐶𝑜0.04
2+ 𝐹𝑒0.96
3+ [𝐶𝑜0.96
2+ 𝐹𝑒1.04
3+ ]𝑂4
2− 3.4 3.16 [38] 
CoFe2O4 
(trempé) 𝐶𝑜0.21
2+ 𝐹𝑒0.79
3+ [𝐶𝑜0.79
2+ 𝐹𝑒1.21
3+ ]𝑂4
2− 3.90 3.84 [38] 
 
Par analyse Mössbauer, G.A. Sawatzky et al. [25, 38] ont montré que le ferrite de 
cobalt CoFe2O4 n’est pas complètement inverse. En supposant que les cations Co
2+ 
dans les 
sites Td ont un moment magnétique de 3.0 μB,  ils ont donc proposé un moment magnétique de 
3.1 ou 3.2 μB pour les cations Co
2+
 dans les sites Oh. Alors que Slonczewski [47] et Tachiki 
[48] ont attribué au moment magnétique des ions Co
2+
 une valeur de 3.4 à 3.5 μB en 
considérant que le ferrite de cobalt est totalement inverse. 
Les propriétés magnétiques des CoxFe3-xO4 varient en fonction de leur composition 
[36, 49-52], puisque cette dernière définit notamment le rapport des cations métalliques et 
influence la tendance de répartition cationique (normale ou inverse). En général, la 
température de Curie et l’aimantation à saturation diminuent lorsque la teneur en Co 
augmente (figure 1-6). 
 
Figure 1-6 : Evolution (a) de la température de Curie et (b) de l’aimantation                                
à saturation des oxydes CoxFe3-xO4 (trempés) en fonction de la composition (x) [52] 
M. Takahashi
(1972) 
J. Robin 
(1955) 
xx
a b
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Pour les compositions riches en Fe (x ≤ 1), cette diminution peut être due au 
remplacement, dans les site Oh, des cations Fe
2+
 (4 μB) par les cations Co
2+
 (3μB) [49]. Plus 
concrètement, si on prend la valeur y comme le nombre de cations Co
2+ 
occupant les sites Td, 
la formule CoxFe3-xO4 peut être décrite par la répartition suivante [53] (en tenant compte que 
les cations trivalents dans la formule générale AB2O4 sont les ions Fe
3+ 
seulement):  
𝐶𝑜𝑦
2+𝐹𝑒1−𝑦
3+ [𝐶𝑜𝑥−𝑦
2+ 𝐹𝑒1−𝑥
2+ 𝐹𝑒1+𝑦
3+ ]𝑂4
2− 
L’aimantation à saturation (à 0 K) par unité formulaire, calculée selon le modèle de 
Néel (équation 1-5) est donc :   
MS = (4 – x + 4y) μB                                    (Equation 1-6) 
Il en résulte que MS diminue lorsque la teneur en Co et/ou le nombre de cation Co
2+
 
dans les sites Oh augmente. 
Pour les compositions telles que x > 1, cette diminution peut s’expliquer par la 
substitution des cations Fe
3+
 (5 μB ) octaédriques, par les cations Co
3+
 (0 μB) [37]. De même, 
la formule CoxFe3-xO4 peut être exprimée par la répartition suivante [52]: 
𝐶𝑜𝑦
2+𝐹𝑒1−𝑦
3+ [𝐶𝑜1−𝑦
2+ 𝐹𝑒2−𝑥+𝑦
3+ 𝐶𝑜𝑥−1
3+ ]𝑂4
2− 
L’aimantation à saturation (à 0 K) par l’unité formulaire calculée selon le modèle de 
Néel (équation 1-5) est donc :   
MS = (8 – 5x + 4y) μB                                    (Equation 1-7) 
Il en résulte que MS diminue lorsque la teneur en Co augmente.  
L’abaissement de l’aimantation atteint un minimum pour une composition riche en Co 
pour laquelle x ~ 2.2 (figure 1-6b et figure 1-7). Ceci est en accord avec les résultats de 
différents auteurs [36, 37, 54]. Pour les compositions plus riches en cobalt (x > 2.2), TC 
devient inférieure à la température ambiante. Les oxydes sont alors paramagnétiques à la 
température ambiante [37]. 
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Figure 1-7 : Evolution de l’aimantation à saturation à 5 K des CoxFe3-xO4 (trempés)                        
en fonction de la composition (x) [36] 
 
1.1.1.2. Cycle d’hystérésis et champ coercitif 
L’aimantation d’un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique varie en fonction du 
champ magnétique appliqué en décrivant un cycle d’hystérésis (figure 1-8). 
 
Figure 1-8: Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique                            
au-dessous de Tc 
 La plupart des applications technologiques de ces matériaux mettent à profit les 
caractéristiques principales de ce cycle, qui sont : 
 • L’aimantation à saturation (MS): la valeur maximale atteinte par l’aimantation à 
champ infini. 
Champ appliqué (kOe) 
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 • L’aimantation rémanente (Mr) : l’aimantation conservée par le matériau à champ nul 
après saturation. 
 • Le champ coercitif (HC) : le champ nécessaire à appliquer pour annuler l’aimantation 
du matériau. 
En fonction de la valeur de HC, les matériaux magnétiques peuvent être qualifiés de 
doux et de durs. 
 
Figure 1-9: Représentation schématique des cycles d’hystérésis                                                                           
des matériaux magnétiques (a) durs et (b) doux 
Les matériaux doux ont un HC inférieur à environ 100 Oe (certains auteurs placent 
cette limite plus basse encore, vers 10 Oe). Ces matériaux peuvent être aimantés facilement, 
ils sont donc utilisés notamment comme inducteurs dans les moteurs ou les transformateurs 
[45]. Ils peuvent être constitués d’alliages métalliques (le fer et ses alliages) ou d’oxydes 
ferrimagnétiques (ferrites substitués Mn-Zn ou Mn-Mg ou Mn-Ni-Zn…). Par exemple, la 
valeur du HC d’un alliage commercial de Ni - Fe est de 2×10
-3
 Oe [45]. 
Le champ coercitif des matériaux magnétiquement durs varie de quelques dixièmes à 
quelques dizaines de kOe. Ces matériaux sont difficiles à aimanter ou à désaimanter. Ils sont 
utilisés comme aimant permanent ou dans l’enregistrement magnétique. Les alliages 
magnétiques durs comprennent souvent des terres rares (Nd, Sm). Par exemple, le Nd2Fe14B a 
un Hc de 12 kOe [45]. 
Puisque les propriétés magnétiques des spinelles CoxFe3-xO4 dépendent fortement de la 
méthode d’élaboration, de la morphologie et de la teneur en Co des échantillons [55], les 
valeurs de HC données dans la littérature varient fortement selon les travaux. M.A. Ahmed et 
Champ appliqué (kOe) Champ appliqué (kOe) 
(a) (b)
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al. ont étudié l’influence de la teneur en cobalt sur les propriétés magnétiques des 
nanoparticules riches en Fe (x = 0.05, 0.1, 0.15 et 0.2) et montré que la valeur de HC 
augmente lorsque la teneur en cobalt augmente [56]. Au contraire, pour les couches minces  
ayant les mêmes proportions de métaux (x = 0.05, 0.1, 0.15 et 0.2), obtenues par la méthode 
LPD (Liquid Phase Deposition), la valeur de HC diminue lorsque la teneur en cobalt augmente 
[57]. 
Pour une gamme de compositions plus large, la relation entre HC et la teneur en cobalt 
devient compliquée. A. Franco et V. Zapf [55] ont constaté que la valeur de HC dépend 
sensiblement de la teneur en Co (figure 1-10). Dans les nanoparticules de CoxFe3-xO4 avec x 
compris entre 0.05 et 1.6, les valeurs les plus fortes de HC sont atteintes à x = 0.8, 1.0 et 0.05. 
De plus, selon Kim et al [54], les couches peu riches en cobalt (x = 1 et 1.4) ont un HC plus 
fort que les couches plus riches (x = 1.8, 2.1 et 2.3) préparées par voie sol-gel. 
 
Figure 1-10: Variation du champ coercitif pour les oxydes CoxFe3-xO4  
en fonction de la température pour x variant de 0.05 à 1.6 [55] 
 
1.1.2.3. Couplage d’échange et champ d’échange 
De nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont été consacrés au couplage 
magnétique entre des multicouches. La structure magnétique des couches et la morphologie 
de l’interface ont des influences sur l’anisotropie d’échange provenant de ce couplage. 
Le couplage d’échange a été découvert en 1956 par W. H. Meiklejohn et C. P. Bean 
[58] sur des particules de cobalt (ferromagnétique, TC = 1388 K) légèrement oxydées en 
surface en CoO (antiferromagnétique, TN ~ 290 K) refroidies sous champ de 300 K à 77 K. Le 
Température (K) 
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couplage d’échange se manifeste par un décalage du cycle d’hystérésis le long de l’axe du 
champ magnétique appliqué. Ce décalage est appelé champ d’échange Hex (figure 1-11). 
 
Figure 1-11: Schéma représentatif du cycle d’hystérésis d’une couche ferromagnétique                                                                       
couplée à une couche antiferromagnétique 
L’anisotropie d’échange se traduit aussi, en général, par une augmentation du champ 
coercitif de la couche ferromagnétique. Cette anisotropie a été aussi observée dans plusieurs 
systèmes de couplage : 
• FM/AFM : Fe/FeO [59] (TN de FeO est 185 K) 
• Ferri/AFM : Fe3O4/CoO [60, 61]; Fe3O4/Fe1-xO [62]; Fe3O4/NiO [63] (TN de NiO est 
185 K) 
• FM/Ferri : CoFe2O4/CoFe2 (champ d’échange négatif) [64],                                      
           CoFe2/CoFe2O4 (champ d’échange positif) [65] 
 • Ferri/Ferri : (Mn, Zn)Fe2O4/ CoFe2O4 [66]                        
Le couplage interfacial varie en fonction de la température [60]. Il disparaît au-delà 
d’une température appelée température de blocage (Tb). Cette température est généralement 
inférieure à TN [67] 
En 1999, J. Noguès et I. K. Schuller [67] ont travaillé sur les couplages d’échange de 
systèmes FM/AFM et ont décrit un diagramme schématique de la configuration des spins à 
différentes étapes (figure 1-12). 
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Figure 1-12: Schématisation du couplage magnétique dans le système FM/AFM [67] 
 Ce schéma est expliqué ci-dessous. 
• (1) : à une température T comprise entre TN et TC, les spins de la couche AFM sont 
distribués aléatoirement et ceux de la couche FM sont alignés. Cet état du système donne un 
couplage magnétique nul. L’apparition d’un couplage nécessite la mise en ordre magnétique 
de la couche antiferromagnétique. Ceci est réalisable par refroidissement sous champ depuis 
une température supérieure à TN. 
• (2) : le refroidissement, ainsi que le couplage inter-facial, entraîne un arrangement 
des spins de la couche AFM de façon qu’à l’interface, ils prennent la même direction que les 
spins de la couche FM. Les autres spins de l’AFM s’ordonnent de façon que l’aimantation 
totale soit nulle.  
• (3) : quand le champ est inversé, les spins de la couche FM commencent à tourner, 
les spins de la couche AFM ne changent pas si l’anisotropie de la couche AFM est suffisante. 
Un couple microscopique provenant du couplage inter-facial est imposé par la couche AFM 
sur les spins de la couche FM pour garder ceux-ci dans leurs positions initiales. Les spins FM 
possèdent donc une seule configuration stable, l’anisotropie est devenue unidirectionnelle. En 
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conséquence, le renversement complet de la couche FM nécessite un champ très important 
afin de compenser le couple microscopique. 
• (4) : le champ magnétique est suffisamment fort pour aligner la couche FM dans le 
sens opposé à sa position initiale. 
• (5) : lorsqu’on inverse à nouveau le champ, le couple microscopique exercé par la 
couche AFM force les spins de la couche FM à se retourner pour une valeur de champ faible. 
 Le cycle d’hystérésis obtenu est alors décalé vers la direction opposée de celle du 
champ appliqué. Il en résulte une valeur du champ d’échange négative.  
Le couplage d’échange est largement dépendant de l’organisation des spins à 
l’interface. L’intensité du couplage est par conséquence la combinaison de nombreux facteurs 
qui rendent l’analyse théorique difficile. De plus, l’influence sur le champ d’échange de 
certains de ces paramètres n’est pas encore bien comprise. De récentes études montrent que la 
microstructure de la couche AFM a un rôle dominant sur les valeurs du champ d’échange [68, 
69]. Généralement, ce dernier augmente si la cristallinité de la couche AFM s’accroît selon 
une orientation préférentielle. L’orientation des grains peut changer radicalement les valeurs 
de champ d’échange. Ces résultats sont dus, au moins en partie, à l’angle entre les spins à 
l’interface des couches FM et AFM. 
1.1.3. Propriétés électriques des cobaltites de fer 
1.1.3.1. Mode de conduction par saut de petits polarons  
* Formation d’un petit polaron 
Un petit polaron est un défaut du réseau créé lorsqu’un électron est piégé dans un site  
provoqué par le déplacement d’un ion ou un atome adjacent (figure 1-13). L’électron piégé et 
la polarisation qui l’accompagne constituent l’entité appelée polaron. 
 
Figure 1-13 : Formation d'un polaron. 
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La taille du polaron dépend de l’interaction électron-réseau : si cette interaction est 
forte, la distorsion autour de l’électron est limitée aux atomes plus proches voisins. C’est le 
cas pour ce que l’on nomme « petit polaron ». La formation des petits polarons peut se faire 
dans les matériaux dont les électrons conducteurs proviennent des couches incomplètes d ou f 
[70] (cas des oxydes de métaux de transition). 
* Conductivité par saut de polarons  
Le petit polaron peut migrer par un mécanisme de saut (hopping) d’un site vers un site 
adjacent [70]. Puisque la conduction est induite par les vibrations du réseau, la mobilité des 
porteurs dépend de la température et cette dépendance présente une énergie d’activation [71]. 
La mobilité de polarons s’écrit sous la forme: 
μ = (1-C)ed2 Γ/kT                                      (Equation 1-8) 
Où  e : charge électronique élémentaire 
 d : distance de saut  
 Γ: taux de passage d’un électron d’un site à un site adjacent 
 C : fraction des sites qui contient un électron 
La fraction C est déterminée par :  
  C = n/N                                                    (Equation 1-9) 
Où  n : nombre d’électrons par unité de volume 
 N : nombre de sites par unité de volume. 
Le taux de passage Γ peut être exprimé par :  
Γ = P 0 exp (-E/kT)                             (Equation 1-10)
Où 0 : fréquence des phonons (0 = 10
13
 s
-1
)  
      E : énergie d'activation du saut  
      P : probabilité du transfert de l’électron après que la polarisation soit transférée 
au site voisin. Dans le cas dit « adiabatique », cette probabilité est voisine de 1, ce qui signifie 
que l’électron suit toujours le mouvement du réseau.  
La conductivité () est de la forme : 
n e                                                                               (Equation 1-11) 
Où  n : nombre d’électrons par unité de volume 
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 e : charge électronique élémentaire  
     μ : mobilité des polarons  
La conductivité peut alors s’écrire : 
σ = NC(1-C) 
𝑒2𝑑2𝑃𝑣0
𝑘𝑇
 exp(-E/kT)                               (Equation 1-12) 
La conduction électronique dans les spinelles peut se faire par le transfert d’électron 
entre cations d’un même élément dont le degré d’oxydation diffère d’une unité [72, 73]. Ce 
transfert électronique se produit préférentiellement entre les sites octaédriques et aucun saut 
d’électron entre un site octaédrique et un site tétraédrique n’est possible [74]. Cela est dû au 
fait que la distance séparant deux sites octaédriques (dOh-Oh) est plus faible que celle séparant 
deux sites tétraédriques (dTd-Td) ou deux sites de natures différentes (dOh-Td) [75]. 
dOh-Oh = a 
√2
4
                                         (Equation 1-13) 
dTd-Td = a 
√3
4
                                         (Equation 1-14) 
dOh-Td = a 
√11
8
                                       (Equation 1-15) 
 
Où  a : paramètre de maille 
Dans les cobaltites de fer (absence d’ions Fe2+), les cations participant au hopping sont 
les cations Co
2+
 et Co
3+ 
 dans les sites octaédriques. Dans l’expression de la conductivité, N 
est le nombre total de ces deux types de cation : 
N = [Co
2+
] + [Co
3+
]                                (Equation 1-16) 
La probabilité de trouver sur deux sites adjacents de même nature, un porteur et un 
accepteur de charge, s’exprime sous la forme: 
C(1-C) = 
[𝐶𝑜𝑂ℎ
3+] [𝐶𝑜𝑂ℎ
2+]
([𝐶𝑜𝑂ℎ
3+ ]+[𝐶𝑜𝑂ℎ
2+])2
                        (Equation 1-17) 
Ainsi, 
NC(1-C) = 
[𝐶𝑜𝑂ℎ
3+][𝐶𝑜𝑂ℎ 
2+ ]
[𝐶𝑜𝑂ℎ
3+]+[𝐶𝑜𝑂ℎ 
2+ ]
                           (Equation 1-18) 
 Dans la magnétite ou le ferrite de cobalt, les cations participant au hopping sont les 
cations Fe
2+
 et Fe
3+
. Le nombre de porteurs NC( 1-C ) s'exprime sous la forme :  
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NC(1-C) = 
[𝐹𝑒𝑂ℎ
3+][𝐹𝑒𝑂ℎ 
2+ ]
[𝐹𝑒𝑂ℎ
3+]+[𝐹𝑒𝑂ℎ 
2+ ]
                           (Equation 1-19) 
 
1.1.2.2. Propriétés électriques des cobaltites de fer 
 Les propriétés électriques des cobaltites de fer varient en fonction de la composition en 
cobalt (x). A.C.C Tseung et J.R. Goldstein [74] ont examiné une série d’oxydes CoxFe3-xO4 et 
montré que la conductivité diminue lorsque la teneur en cobalt augmente (figure 1-14). 
 
 
Figure 1-14 : Variation (a) de la conductivité et (b) de l’énergie d’activation  
des CoxFe3-xO4 en fonction de la composition [74] 
 Le grand écart entre les propriétés électriques de Fe3O4 et celles de Co3O4 peut 
s’expliquer par leurs distributions cationiques différentes. Pour Fe3O4 dont la structure est de 
type spinelle inverse, les sites octaédriques sont occupés à part égales par les cations Fe
2+
 et 
Fe
3+
 et la conduction par saut d’électron peut se faire entre les paires de cations adjacents   
Fe
2+
 - Fe
3+
 [72, 74, 76]. Au contraire pour le spinelle normal Co3O4, seuls les cations Co
3+
 
remplissent les sites octaédriques et ils ne peuvent pas interagir avec les cations Co
2+
 situés 
dans les sites tétraédriques. Ceci exclut donc la conduction par hopping [74]. 
 T. Yamada [73] a étudié en détail la variation des propriétés électriques en fonction de 
la teneur en fer de trois compositions CoxFe3-xO4 avec x = 0.86, 0.90 et 0.94. Par la mesure du 
coefficient Seebeck, il a constaté que les porteurs de charge majoritaires étaient les électrons 
fournis par les cations Fe
2+
. La conductivité de ces compositions augmente donc avec la 
teneur en fer. 
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Figure 1-15 : Variation (a) de l’énergie d’activation et (b) du coefficient Seebeck  
des CoxFe3-xO4 en fonction de composition [71]. 
 
 L’apparition d’un extremum se trouvant à la composition CoFe2O4 (x = 1) dans la 
figure 1-14 est en bon accord avec les études de G.H. Jonker [71]. Ces dernières ont permis en 
outre de déterminer la nature des porteurs de charge pour les compositions CoxFe3-xO4 autour 
de CoFe2O4 (figure 1-15). Les porteurs de charge majoritaires sont les électrons (représentés 
par les cations Fe
2+
) et les trous (représentés par les cations Co
3+
) pour x < 1 et x > 1, 
respectivement. 
1.2. Phénomène de décomposition spinodale 
1.2.1. Lacune de miscibilité et décomposition de phase 
La décomposition spinodale est un phénomène de transformation de phases qui se 
produit lors du refroidissement d’une solution solide, qui se trouve dans un domaine de 
composition spécifique, au-dessous d’une température critique [11]. 
La figure 1-16a montre un diagramme d’équilibre de phases en fonction de la 
température et de la composition d’un système binaire comportant une lacune de miscibilité 
[11, 12]. 
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Figure 1-16: (a) Diagramme de phases d’un système binaire comportant une lacune                                                     
de miscibilité et (b) variation de l’enthalpie libre du système sous la forme d’une solution 
solide continue à la température T 
Au-dessus de la température critique TC et en dessous de la température de fusion, ce 
système se présente sous la forme d’une solution solide A1-x - Bx. En dessous de TC, une 
lecture isotherme du diagramme à la température T indique que celui-ci se divise en trois 
zones suivant la valeur de x (composition moyenne en B). 
• une zone monophasée constituée d’une phase α1 riche en A pour 0 < x < xA 
• une zone biphasée comportant deux phases saturées pour xA < x < xB 
• une zone monophasée constituée d’une phase α2 riche en B pour xB < x < 1 
Quand une solution solide dont la composition se trouve dans la gamme de xA à xB 
(dans la lacune), est refroidie à la température T, une décomposition de phase se produit. La 
démixtion isomorphe de la solution solide s’explique à l’aide de la figure 1-16b. Cette 
dernière montre la variation de l’enthalpie libre molaire du système se présentant sous la 
forme d’une solution solide en fonction de la composition, à la température T (hypothèse d’un 
système initialement monophasé). 
Séparation de 
phases par 
décomposition 
spinodale
Ligne 
d’équilibre 
de domaine 
biphasé 
(           )< 0
x (en B)
xA xA’ xB’ xBA
A B
B
à T
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Si l’on compare cette enthalpie libre molaire à l’enthalpie libre molaire d’un système 
biphasé de même composition moyenne présentant deux solutions solides en équilibre entre 
elles (hypothèse du système biphasé), on montre que pour xA < x < xB le système biphasé est 
plus stable que le système monophasé. 
Le potentiel chimique du composé A est donné par la tangente à la courbe : 
μA (x) = μ°A + x (∂μ/∂x)T,P                               (Equation 1-20) 
Il en est de même pour B : 
μB (x) = μ°B + (1 - x) (∂μ/∂x)T,P                       (Equation 1-21) 
Pour que les deux solutions solides soient en équilibre entre-elles, il faut que le 
potentiel chimique du composé A soit le même dans la solution solide α1 et dans la solution 
solide α2. Il en est de même pour le potentiel chimique du constituant B. La règle de la 
tangente commune à la courbe d’enthalpie libre molaire de phase permet de repérer les 
compositions de la solution solide α1 saturée par B (xA) et de la solution solide α2  saturée par 
A (xB) en équilibre entre-elles. 
Les lieux des points xA et xB, obtenus à différentes températures, définissent dans le 
diagramme (T, x) d’équilibre de phase une courbe en cloche servant de frontière entre les 
domaines monophasés et les domaines biphasés. Le domaine où les deux solutions solides α1 
et α2 coexistent est également appelé lacune de miscibilité. 
En plus de ses trois extrema, la courbe d’enthalpie libre molaire de la solution solide 
présente également deux points inflexions xA’ et xB’ qui deviennent remarquables si l’on 
s’intéresse au mécanisme de transformation du système monophasé en système biphasé. 
Le tableau 1-5 le résume ci-dessous plusieurs situations peuvent être observées en ce 
qui concerne l’état du système: 
Tableau 1-5: Etats thermodynamiques du système en fonction de sa composition 
Composition A - xA xA - xA’ xA’ - xB’ xB’ - xB xB - B 
𝜕2𝐺
𝜕𝑥2
 > 0 > 0 < 0 > 0 > 0 
Etat du 
système 
stable métastable instable métastable stable 
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Dans le domaine situé entre les deux points d’inflexion xA’ et xB’ pour lequel la 
solution solide monophasée est instable, il se produit une décomposition spinodale. Pour les 
domaines de composition xA – xA’ et xB’ - xB, la solution solide monophasée est métastable. 
Quand elle est soumise à une énergie d’activation suffisante, elle se décomposera en solutions 
solides par un mécanisme de germination croissance. Ces domaines sont qualifiés de 
domaines aléatoires de miscibilité. 
1.2.2. Mode de décomposition spinodale 
Pour expliquer le mode de décomposition, on s’appuie sur la courbe d’enthalpie libre 
molaire du système binaire monophasé, à une température T, pour une concentration moyenne 
xi en élément B, située dans le domaine de décomposition spinodale (figure 1-17a). On 
considère que, à un point de la solution solide, l’apparition d’une petite fluctuation de 
composition passant de xi à xi’ engendre localement un gradient de composition. La solution à 
la composition xi présente les potentiels chimiques μA(xi) et μB(xi), la solution à la 
composition xi’ présente les potentiels chimiques μA(xi’) et μB(xi’) pour les constituants A et B 
respectivement. 
 
Figure 1-17: (a) Variation du potentiel chimique en fonction de la composition et                                
(b) progression d’une petite fluctuation dans le domaine de décomposition spinodale 
 
 Une fluctuation de concentration de Xi à xi’ (augmentation de la concentration en B) se 
traduit par une diminution du potentiel chimique du constituant B (et une augmentation du 
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potentiel chimique du constituant A) (figure 1-17a). Selon la loi de Gibbs, les constituants B 
adjacents à la zone où la fluctuation de composition s’est produite, vont diffuser vers cette 
dernière zone dans le sens inhabituel des concentrations croissantes (« up-hill diffusion ») 
(figure 1-17b-stade I) tandis que les constituants A vont s’en éloigner. Il apparaît alors dans le 
matériau des zones de plus en plus enrichies en B et d’autres zones de plus en plus appauvries 
en B (figure 1-17b-stade II). Le phénomène est en quelque sorte auto-catalytique et s’auto-
propage pour aboutir à la décomposition spinodale (figure 1-17b-stade III). En effet, sur le 
bord extérieur d’une zone appauvrie en soluté se développent des gradients de composition et 
de potentiels chimiques qui induisent à leur tour des diffusions de matière loin du cluster 
original pour aboutir à la formation de nouveaux clusters si bien que des séries de petits 
clusters disposés périodiquement dans l’espace se forment rapidement. 
Dans le domaine métastable, à la température T, le mécanisme de décomposition est 
différent de celui d’une décomposition spinodale. Une petite fluctuation de composition 
passant de xm à xm’ (figure 1-18b) induit une variation de potentiel chimique de μB(xm) à 
μB(xm’), avec μB(xm’) > μB(xm) (figure 1-18a). Les flux de matière étant alors dirigés 
classiquement dans le sens des concentrations décroissantes (figure 1-18b-stade I et II). Au 
final, cette fluctuation de composition disparaît (figure 1-18b-stade III). 
 
Figure 1-18: (a) Variation du potentiel chimique en fonction de la composition                        
et (b) disparition d’une petite fluctuation dans le domaine métastable 
A Bxm xm’
μB(xm’)
μB(xm)
μA(xm’)
μA(xm)
(a)
(b)
XA
XB
Xm
(I) Stade 
initial
(III) Stade 
finall
(II) Stade 
intermédiaire
X (en B)
Points
d’inflexion
Chapitre I : Introduction bibliographique 
28 
 
Toujours dans le domaine métastable, dans le cas d’une grande fluctuation de 
composition passant de xm à xm’’, le potentiel chimique de B pour la composition xm’’, μB(xm’’), 
est inférieur à celui pour la composition initiale xm, μB(xm) (figure 1-19a). La fluctuation de 
composition va donc s’amplifier et provoquer la germination et la croissance des deux 
solutions solides saturées de compositions respectives xA et xB (figure 1-19b). 
 
 
Figure 1-19: (a) Variation du potentiel chimique en fonction de la composition                   
et (b) germination et croissance d’une grande fluctuation dans le domaine métastable 
J.W.Cahn [12, 77] a développé la théorie du processus reliant quantitativement les flux 
de matière aux gradients de potentiel chimique de façon à décrire l’évolution d’un système 
devenu hétérogène en composition en fonction du temps et de l’espace. Chaque composant de 
l’alliage a un potentiel chimique (µ = 𝜕f/𝜕c ). Le gradient de potentiel chimique ( ∇μ) 
(équivalant à une ‘force thermodynamique’) crée un flux de matière J dans la solution. 
J = - M0∇μ                                          Equation 1-22) 
Dans cette équation, M0 est un coefficient de transfert supposé constant (c’est toutefois 
une fonction de T). Pour un système binaire A-B, les flux JA et JB sont reliés entre eux par 
l’équation : 
JA = -JB = M0 ∇(μA – μB)                        (Equation 1-23) 
En l’absence de réaction chimique on a une équation de conservation de la matière : 
XB
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𝜕𝑐(𝑟,𝑡)
𝜕𝑡
+  ∇𝐽 = 0                                     (Equation 1-24) 
P. Papon et al. [11] ont montré que cette équation, permet d’aboutir à l’équation de 
J.W.Cahn et ont mis en évidence que la modulation de composition à l’intérieur du matériau 
se propage telle une onde. 
𝜕𝑐(𝑟,𝑡)
𝜕𝑡
= 𝑀∇2 [
𝜕𝑓
𝜕𝑐
− 𝐾∇2𝑐(𝑟, 𝑡)]                       (Equation 1-25) 
Où    M = M0/N, N est le nombre d’Avogadro,  
 c(r, t) : une variable de composition décrivant un matériau inhomogène en 
fonction du temps et de l’espace,  
 K : analogue à une énergie d’interface pour les fluctuations. 
1.2.3. Autres études bibliographiques sur la décomposition spinodale  
1.2.3.1. Etudes théoriques 
 Le phénomène de décomposition spinodale a été largement étudié sur les systèmes 
binaires via des calculs théoriques et des simulations. La cinétique de la décomposition 
spinodale et la microstructure obtenue dépendent des défauts et des contraintes structurales du 
système initial, par exemple des effets de joints de grains, de la surface libre ou d’un précipité 
préexistant... 
 J.W.Cahn [12, 77] a montré que la décomposition spinodale sur un système isotrope 
(un fluide monophasé) donne lieu à des modulations sinusoïdales de composition avec une 
longueur d’onde fixée mais avec des amplitudes et orientations de ces modulations aléatoires 
en raison de l’absence des limitations cristallographiques (figure 1-20). 
 
Figure 1-20: Modulation sinusoïde de composition induite par la décomposition spinodale                                           
sur un système isotrope [77] 
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 Selon R.C. Ball et R.L.H. Essery [78] la décomposition spinodale, sous certaines 
conditions, peut donner lieu à une formation de couches alternées de deux phases près de la 
surface externe, grâce à l’énergie de cette surface libre. Ce phénomène se produit très 
difficilement à l’intérieur du système (figure 1-21). 
 
Figure 1-21: Couches alternées de deux phases formées près de la surface externe  
(t : temps réduit) [78] 
 S. Puri et al. [79-81] ont également constaté un autre phénomène à la surface qui a des 
conséquences sur la microstructure du système après décomposition. L’interaction entre la 
décomposition spinodale et la cinétique du mouillage quand le système est en contact avec 
une surface S qui préfère une des espèces, par exemple A (surface-directed spinodal 
decomposition). La surface est partiellement ou complètement mouillée par A en fonction des 
forces relatives entre A-B, A-S et B-S. Certaines géométries confinées (comme une boîte, une 
sphère, un cylindre ou une couche…) sont étudiées (figure 1-22). 
 
 Figure 1-22: Surface complètement mouillée par le composant préféré (en noir)                                                 
(a) d’une section de sphère et (b) d’un cylindre (t : temps réduit) [79] 
 La formation de phases alternées a aussi été abordée dans les études de H. 
Ramanarayan et T.A. Abinandanan [82-84]. Ils ont étudié la décomposition spinodale sur le 
t=10 t=50 t=100
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modèle massif d’un alliage binaire A-B polycristallin pour comprendre les effets des joints de 
grains sur la structure obtenue. Si l’énergie au joint de grains de la phase riche en A est 
inférieure à celle de la phase riche en B, la décomposition débute par l’enrichissement des 
espèces A à ces joints qui déclenche ensuite la formation des modulations de composition et, 
en conséquence, l’alternance des phases riche en A et en B (figure 1-23). 
 
Figure 1-23: Evolution (a) de la microstructure et (b) de la composition d’un système à deux 
grains en fonction du temps de décomposition (t: temps réduit) [82] 
 Le nombre de lamelles formées aux joints des grains dépend de la relation de l’énergie 
entre deux espèces A et B ainsi que la vitesse de la décomposition spinodale ordinaire qui se 
passe simultanément à l’intérieur des grains. L’évolution aux joints des grains est 
effectivement supprimée plus tard au cours de la décomposition (figure 1-24). 
 
Figure 1-24: Décomposition spinodale simultanée aux joints et à l’intérieur des grains                                                 
d’un système de multi-grains (t: temps réduit) 
(a)
(b)
t=10 t=50 t=200
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 Dans les couches minces, les facteurs provenant de leur géométrie rendent l’aspect de 
la décomposition spinodale plus compliqué. Les phénomènes pouvant se produire à la surface 
(comme décrits au-dessus) s’associent aux contraintes géométriques (liées au substrat) pour 
gouverner la structure obtenue [85-87]. 
1.2.3.2. Etudes expérimentales 
 La décomposition de phase par le mécanisme spinodal peut induire une organisation 
périodique de deux nouvelles phases à une échelle submicronique. Cette structure est 
particulièrement intéressante quand une de ces deux phases est magnétique. Différentes 
études de la décomposition spinodale ont donc porté sur des alliages magnétiques. 
Notamment, les effets de la décomposition spinodale sur les propriétés de magnétorésistance 
géante (GMR) d’alliages magnétiques sont actuellement étudiés. Généralement, le phénomène 
de GMR est observé dans les nanostructures magnétiques, multicouches ou granulaires, dans 
lesquelles il y a la coexistence d’une phase magnétique et d’une phase non-magnétique [9, 10, 
88-93]. 
 
Figure 1-25: (a) Structure lamelle d’alliages Cu90Co10 après la décomposition spinodale et 
(b) analyse EDS pour les zones sombres et claires [9]  
 M.G.M. Miranda et al. [9, 10, 88] ont examiné l’influence de la teneur en cobalt des 
alliages de compositions Cu1-xCox sur la microstructure et les propriétés GMR (à 4.2 K) 
(figure 1-25). Ces alliages, dont les compositions se trouvant dans gamme où la 
décomposition spinodale est favorisée, sont obtenus sous forme de rubans par la méthode de 
‘melt-spun’ puis traités à 600 °C. La périodicité de la structure lamellaire (formée par 
l’alternance d’une phase riche en Co et l’autre phase pauvre en Co) augmente légèrement 
50 nm
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avec la teneur en cobalt (43 et 52 nm pour la composition de 5 % et 20 % at. Co, 
respectivement). Les propriétés GMR varient en fonction de la teneur en Co et atteignent la 
valeur la plus grande (10.7 %) à la composition de 10 % at. Co. 
 Dans les couches minces homogènes de Cu55Co45 obtenues par évaporation thermique 
[89], la décomposition spinodale n’induit pas une structure lamellaire, mais une apparition des 
grains de la phase plus riche en cobalt que la matrice. La valeur maximale de rapport GMR 
obtenue est de 18 % après un traitement à 204 °C pendant 10 minutes. 
 Les propriétés GMR sont également observées sur d’autres systèmes (Cu-Ni-Fe [90, 
91], Cu-Ni-Co [92, 93]) décomposés par le mécanisme spinodal. Pour ces alliages, la 
formation d’une phase ferromagnétique riche en Ni, Fe ou riche en Ni, Co dans la phase 
matrice riche en Cu paramagnétique, grâce à la décomposition spinodale est l’origine de ces 
propriétés. 
 Grâce à l’alternance de deux phases formées après la décomposition spinodale, les 
propriétés mécaniques (la dureté, la ductilité ou la fragilisation…) de quelques alliages sont 
également relativement améliorées. Il s’agit des systèmes Fe-Cr [94], Fe-Cr-Co [95], le 
revêtement à base de Ti1-xAlxN [96, 97] ou les aciers non-oxydables [98, 100]. 
 Il paraît donc intéressant de pouvoir élaborer des matériaux composites sous forme de 
couches constitués de phases aux propriétés magnétiques différentes, en mettant à profit le 
phénomène naturel de la décomposition spinodale. Cette approche qui consiste à produire une 
auto-organisation par strates à l’échelle nanométrique est une voie originale, prometteuse, et 
concurrente des méthodes plus artificielles de dépôt de multicouches. 
1.2.3.3. Décomposition spinodale pour le système CoxFe3-xO4 
 Dans ce contexte, les compositions se trouvant dans la lacune de miscibilité du 
système de CoxFe3-xO4 ont fait l’objet de quelques études dont les auteurs se sont intéressés à 
leur décomposition spinodale en deux phases aux propriétés magnétiques différentes, l’une 
riche en fer (ferrimagnétique) et l’autre riche en cobalt (paramagnétique à température 
ambiante et ferrimagnétique à basse température) [15, 17, 18, 41, 101].  
 M. Takahashi et al. [15, 41] ont traité pour la première fois différentes compositions 
pour établir le domaine de transformation spinodale au sein de la lacune de miscibilité. Les 
poudres monophasées ont été obtenues par un traitement à 910 
°
C pendant 2 jours suivi d’une 
trempe dans l’eau. L’échantillon obtenu a par la suite été décomposé à différentes 
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températures (500, 600 et 700 °C) pendant de longues durées. Par analyses DRX et MET, 
Takahashi et al. ont constaté que le mode de décomposition dépend de la composition et de la 
température de décomposition. Par exemple, les deux compositions Co1.5Fe1.5O4 et 
Co1.65Fe1.35O4 ne se décomposent pas par le mode spinodal à 700 
°
C, mais à 500 et 600 
°
C, 
alors que la décomposition spinodale a eu lieu sur la composition Co1.95Fe1.05O4 aux trois 
températures étudiées. Sur les diffractogrammes de rayons X, la décomposition se manifeste 
par l’apparition de pics de diffraction satellites, notamment autour du pic principal (440). Les 
images MET confirment la formation de la structure périodique dont la modulation dépend de 
la composition et de la durée de traitement. 
 Les résultats obtenus par M. Takahashi et al. ont été confirmés ultérieurement par les 
autres auteurs. S. Hirano et al. [17] ont mis en évidence deux modes de décomposition se 
produisant sur deux couches de compositions différentes, obtenues par la voie sol-gel (figure 
1-26). 
 
Figure 1-26: Evolution du pic (311) lors de la décomposition à 700 
°
C                                                                  
(a) de Co2FeO4 et (b) de Co1.5Fe1.5O4 [17]  
 Pour la composition Co2FeO4, l’apparition progressive de deux nouveaux pics à partir 
du pic initial (311) signifie la formation de deux nouvelles phases grâce à la décomposition 
spinodale. Cette formation donne lieu à une structure lamellaire dont les bandes claires et 
sombres visibles en MET représentent la phase riche en fer et riche en cobalt, respectivement 
(figure 1-27). La périodicité de la structure est de 2 à 5 nm. Au contraire, aucune évolution 
graduelle n’est observée sur les diffractogrammes au long de la décomposition de la 
composition Co1.5Fe1.5O4.  
(a) (b)
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Figure 1-27: Structure lamellaire à l’issue de la décomposition spinodale [17] 
 H. Le Trong et al. [36, 101] ont mis en évidence la décomposition spinodale à 700 
°
C 
sur la poudre monophasée de Co1.7Fe1.3O4 grâce aux résultats de diffraction de rayons X, de 
spectroscopie Mössbauer et de microscopie électronique à transmission. La figure 1-28 (a et 
b) montre que les deux nouvelles phases spinelles sont graduellement formées au cours du 
traitement. L’image MET de la poudre décomposée pendant 36 h (figure 1-28c) présente la 
modulation à l’échelle nanométrique de ces deux phases. Après la décomposition complète 
(700 
°
C pendant 120 h), la phase riche en fer et la phase riche en cobalt sont Co1.16Fe1.84O4 et 
Co2.69Fe0.31O4 respectivement. 
 
Figure 1-28: Evolution (a) du paramètre de maille, (b) du pic correspondant (311) lors de la 
décomposition à 700 
°
C et (c) image MET de la poudre décomposée pendant 36 h [101] 
 Récemment, Kim et al. [18] ont identifié la décomposition spinodale après un 
traitement à 800 °C pendant 4 h sur les couches minces CoxFe3-xO4 (avec x = 1.8, 2.0 et 2.2) 
obtenues par voie sol-gel. 
(c)(b)(a)
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 Les études de tous ces auteurs ont également montré les évolutions des propriétés 
magnétiques au fur et à mesure de la décomposition spinodale. Par exemple, les cobaltites 
décomposés présentent un champ coercitif fort du fait que la décomposition spinodale génère 
les zones ferrimagnétiques (de la phase riche en Fe) isolées à côté des zones non-magnétiques 
(de la phase riche en Co) (effet du pinning) [15, 17]. 
 A partir des études bibliographiques, nous nous sommes intéressés lors de ce travail à 
approfondir nos connaissances au sujet de la décomposition spinodale sur des couches minces 
de cobaltite de fer. La composition visée est Co1.7Fe1.3O4, qui corespond à l’axe médian de la 
lacune de miscibilité. Les couches minces sont obtenues par la pulvérisation cathodique 
radiofréquence en configuration magnétron. 
1.3. Couches minces élaborées par pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) en 
configuration magnétron  
1.3.1. Pulvérisation cathodique radiofréquence en configuration magnétron 
1.3.1.1. Principe de la pulvérisation cathodique  
 La pulvérisation [102] correspond au processus d’éjection de certains atomes 
provenant des premières couches atomiques d’un matériau solide appelé cible. Lorsque des 
particules lourdes (atomes ou ions) ayant une énergie supérieure à l’énergie de cohésion de la 
cible, bombardent cette dernière, elles transfèrent leur quantité de mouvement et provoquent 
l’expulsion des atomes de la cible situés près de la surface (figure 1-29). Les particules 
énergétiques utilisées sont essentiellement des ions car on peut leur communiquer facilement 
de l’énergie en les accélérant dans un champ électrique. 
 
Figure1-29: Mécanisme de pulvérisation du matériau cible 
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 Dans la pulvérisation cathodique (figure 1-30), une décharge électrique est amorcée 
entre la cible à pulvériser, polarisée négativement, et le substrat. La cible joue donc le rôle de 
cathode. Le gaz ionisé (généralement de l’argon), appelé plasma, apparaît sous forme d’un 
nuage luminescent et est composé d’atomes d’Ar, d’ions Ar+ et d’électrons. 
 
Figure 1-30: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique                                                                             
en configuration diode (cible face au substrat) 
 La cible est alors bombardée par des ions positifs Ar
+
 extraits du plasma. Une partie 
d’entre eux est réfléchie, mais la plupart transfèrent leur énergie au matériau à pulvériser. 
Cette énergie est suffisamment élevée (10 à 1000 eV) pour rompre les liaisons chimiques (15 
à 30 eV) du matériau cible lors de la collision. Des atomes (ou clusters d’atomes) sont alors 
éjectés avec des énergies élevées, puis traversent le plasma et viennent se condenser sur le 
substrat pour former la couche mince. Le bombardement de la cible par les ions Ar
+
 produit 
également des électrons secondaires qui, lorsqu’ils traversent le plasma, ionisent les 
molécules de gaz rencontrées, entretenant ainsi la décharge [103]. 
 Le phénomène de pulvérisation est caractérisé par le rendement S de pulvérisation qui 
est défini comme étant égal au rapport du nombre d’atomes pulvérisés Np au nombre d’ions 
incidents N
+
: 
S = Np/N
+
 (atomes éjectés/ ions incidents)             (Equation 1-26) 
 Le rendement de pulvérisation dépend principalement des facteurs suivants : 
 • le gaz utilisé : plus le gaz est lourd, plus il est efficace, 
 • l’énergie des ions : elle dépend directement de la tension d’attraction appliquée à la 
cible. Plus cette énergie est forte, plus d’atomes de la cible sont expulsés. 
Cathode
Porte-substrat
Pompe Gaz
Cible
Substrat
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 • Le matériau bombardé : plus la force des liaisons chimiques des atomes de surface 
est faible, plus le rendement de pulvérisation est élevé. 
 Le flux de matière dépendra également de la texture et de l’état de surface du matériau 
pulvérisé. Les cibles constituées de poudres comprimées ou frittées contiennent en outre une 
proportion importante de gaz (essentiellement air et vapeur d’eau incorporés au cours de la 
fabrication de la cible ou lors de la remise à l’air ambiant de l’enceinte de PVD entre deux 
dépôts). Ce dernier est libéré au cours de la pulvérisation entraînant ainsi la contamination du 
gaz de décharge et de ce fait, celle de la couche en croissance. 
1.3.1.2. Pulvérisation cathodique radiofréquence 
 La pulvérisation cathodique en continu s’applique essentiellement aux métaux. Les 
matériaux isolants ne peuvent pratiquement pas être élaborés par ce procédé. En effet, les 
charges positives apportées par les ions et accumulées à la surface de la cible ne peuvent pas 
être neutralisées. Ceci interdit alors toute pulvérisation. 
 Si l’on applique une tension radiofréquence (RF), les charges accumulées à la surface 
d’un isolant peuvent être neutralisées au cours de l’alternance positive de chaque cycle, ce qui 
permet d’obtenir un effet de pulvérisation en conservant au niveau du dépôt une composition 
et une structure voisines de celle du matériau cible. Les oxydes, qui sont généralement semi-
conducteurs, voire isolants, sont donc pulvérisés en mode radiofréquence (ou en DC pulsé). 
 En appliquant une radio fréquence fixée par convention à 13,56 MHz, les ions sont 
pratiquement insensibles au champ RF, les électrons oscillent dans ce champ et sont piégés. Ainsi, 
le nombre d’électrons arrivant sur la cible pendant une alternance positive est supérieur au nombre 
d’ions qui arrivent pendant une alternance négative. Il y a donc apparition d’une charge statique 
négative sur la cible créant un potentiel continu négatif appelé potentiel d’auto-polarisation. La 
valeur absolue de ce potentiel est très légèrement inférieure à l’amplitude de la tension RF 
appliquée à la cible. Le champ continu ainsi créé, permet d’accélérer les ions formés dans le 
plasma qui acquièrent une énergie suffisante pour pulvériser le matériau cible. L’utilisation de 
systèmes diodes RF conduit à un bombardement intense de la couche en croissance dû aux 
électrons secondaires très énergétiques et à de faibles vitesses de dépôt. 
1.3.1.3. Pulvérisation en configuration magnétron 
 En configuration magnétron (figure 1-31), un champ magnétique est concentré au 
voisinage de la cible et orienté de manière à ce que les lignes de champ soient parallèles à la 
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surface bombardée par les ions. Les électrons secondaires, émis sous l’effet de l’impact des 
ions, sont piégés devant la cible et augmentent considérablement la densité ionique de la zone 
de plasma située devant le matériau à pulvériser. La pulvérisation cathodique en configuration 
magnétron permet donc d’obtenir des vitesses de dépôt plus élevées, tout en autorisant 
l’utilisation de pressions plus basses. L’utilisation du magnétron entraine également une 
diminution considérable du bombardement électronique du substrat ou de la couche en 
croissance et donc de leur échauffement.  
 
Figure 1-31 : Schéma de principe de la pulvérisation avec magnétron   
 Cependant, le confinement des électrons près de la cible provoque une intensification 
de son bombardement et engendre un accroissement considérable de son échauffement lors de 
la pulvérisation. Donc la puissance RF utilisée en configuration magnétron est généralement 
beaucoup plus basse qu’en configuration sans magnétron, afin d’éviter un échauffement de la 
cible qui pourrait conduire à sa fissuration et à sa rupture en particulier lorsqu’elle est de type 
céramique. 
1.3.2. Caractéristiques des couches minces élaborées par pulvérisation cathodique 
radiofréquence 
1.3.2.1. Composition chimique des couches 
 La composition chimique des couches minces élaborées par pulvérisation cathodique 
dépend principalement de celle de la cible, mais aussi des paramètres de dépôts utilisés. Lors 
de la pulvérisation d’une cible composée de plusieurs éléments, il y aura une variation de la 
stœchiométrie de la couche mince par rapport à celle de la cible, puisque chaque atome 
possède un rendement de pulvérisation différent. Dans les conditions énergétiques de l’étude, 
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les rendements de pulvérisation des atomes varient en fonction du nombre atomique                    
(figure 1-32). 
 
Figure 1-32: Variation du rendement de pulvérisation en fonction du nombre atomique [103] 
 Cependant il y a, en théorie, un mécanisme de compensation entre les rendements de 
pulvérisation et l’évolution des concentrations à la surface de la cible. Dans l’exemple d’une 
cible composée d’un alliage binaire A - B, dont les rendements de pulvérisation sont SA et SB 
et leurs concentrations dans la cible sont CA et CB. Pendant les premiers instants de la 
pulvérisation, la composition de la surface de la cible sera déficiente en élément dont le 
rendement de pulvérisation est le plus élevé. Elle s’enrichit donc, indirectement, en élément 
de plus faible rendement. Puisque sa concentration augmente, la probabilité de pulvérisation 
de cet élément augmente. Un état d’équilibre va donc s’installer à la surface de la cible 
caractérisé par des concentrations superficielles C’A et C’B différentes de celles du cœur de la 
cible. Cet équilibre peut se traduire sous la forme : 
𝑆𝐴𝐶𝐴
′
𝑆𝐵𝐶𝐵
′  = 
𝐶𝐴
𝐶𝐵
                                    (Equation 1-27) 
 
 Ce mécanisme permet théoriquement d’élaborer des couches minces ayant la même 
composition que celle du matériau à pulvériser. Nous observons toutefois que si la cible 
possède deux types d’atomes de rendements de pulvérisation très différents, la pulvérisation 
préférentielle de l’un par rapport à l’autre peut engendrer un écart de stœchiométrie au début 
de la mise en service de la cible [104]. 
 En outre, la composition chimique d’une couche peut être modifiée par le phénomène 
de ré-pulvérisation, c’est-à-dire le bombardement des particules incidentes sur la couche en 
croissance. Le nombre et l’énergie de ces particules sont conditionnés par les paramètres de 
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dépôts tels que la pression du gaz de décharge, la puissance RF, etc…Plus la pression d'argon 
diminue, plus la probabilité de collision entre les atomes pulvérisés et les ions Ar
+
 diminue. 
De cette manière, les différentes espèces du plasma (atomes pulvérisés, ions Ar
+
, électrons 
secondaires...) possèdent une énergie cinétique plus élevée. L'augmentation de la puissance 
RF implique l'augmentation de la tension d'auto-polarisation et par conséquent celle de 
l'énergie cinétique des espèces chargées. Le bombardement par ces espèces énergétiques 
entraîne alors la pulvérisation préférentielle des atomes les plus légers de la couche en 
croissance (par exemple l’oxygène dans les oxydes) qui provoque la formation d’une couche 
mince sous-stœchiométrique. 
 En utilisant la configuration magnétron, le départ en oxygène de la couche en 
croissance peut être limité. En effet, le confinement des électrons près de la cible favorise une 
diminution du bombardement de la couche par les électrons secondaires, mais également une 
augmentation du nombre de particules dans cette zone. Par conséquent, le nombre de 
collisions des particules aux abords de la cible augmente, ce qui engendre une diminution de 
l’énergie des particules. A ces différents phénomènes se rajoute la formation de molécules de 
O2 en phase gazeuse qui sont évacuées par le dispositif de pompage. Il existe donc un 
compromis entre l’énergie et le nombre des particules incidentes afin de limiter 
l’appauvrissement de la couche mince en oxygène. 
1.3.2.2. Croissance des couches 
 La formation d’une couche mince s’effectue par une combinaison de processus de 
nucléation et de croissance, qui peuvent être décomposés de la manière suivante : 
 • Formation d’amas : 
 Les atomes incidents transfèrent de l’énergie cinétique au réseau du substrat et 
deviennent des adatomes (atomes adsorbés en surface du substrat) faiblement liés. Les 
adatomes diffusent sur la surface, jusqu’à ce qu’ils soient désorbés par évaporation, éjectés 
par rétro-pulvérisation, ou bien piégés sur d’autres espèces adsorbées créant ainsi des amas. 
 • Nucléation : 
 Ces amas, que l’on appelle îlots ou noyaux sont thermodynamiquement instables et 
tendent naturellement à désorber. Toutefois, si les paramètres de dépôt sont tels que les îlots 
entrent en collision les uns avec les autres, ils se développent dans les trois dimensions. Pour 
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une certaine taille, les îlots deviennent thermodynamiquement stables, on dit alors que le seuil 
critique de nucléation a été franchi. 
 • Saturation : 
 Les îlots continuent à croître en nombre et en dimension jusqu’à ce que l’on atteigne 
une densité de nucléation dite de saturation. Un îlot peut croître parallèlement à la surface du 
substrat par diffusion superficielle des espèces adsorbées et perpendiculairement par impact 
direct des espèces incidentes sur l’îlot. En général, la vitesse de croissance latérale est bien 
plus grande que la vitesse de croissance perpendiculaire. 
 • Coalescence : 
 Les îlots commencent à s’agglomérer les uns aux autres en réduisant la surface du 
substrat non recouverte. La coalescence peut être accélérée en augmentant la mobilité de 
surface des espèces adsorbées, par exemple en augmentant la température du substrat. Selon 
les conditions de dépôt, la formation de nouveaux îlots sur des surfaces libérées par le 
rapprochement d’îlots plus anciens peut être observée lors de cette étape. Les îlots continuent 
alors à croître, ne laissant que des trous ou des canaux de faible dimension entre eux. La 
microstructure de la couche passe du type discontinu à un type plus ou moins poreux selon les 
paramètres de dépôts mis en jeu. 
 La taille des grains des films minces obtenus par pulvérisation cathodique 
radiofréquence dépend donc de la température du substrat ainsi que de l’énergie cinétique des 
particules incidentes. L’augmentation de ces deux paramètres, pris séparément ou 
conjointement, aura tendance à accroître la mobilité de surface des adatomes et donc à 
favoriser la croissance des grains. Toutefois, il est à noter que pour des énergies cinétiques 
suffisamment élevées, la mobilité sera réduite à cause de la pénétration des espèces incidentes 
dans le substrat. L’augmentation du nombre de sites de nucléation, qui résulte de l’effet 
d’ancrage, mène alors à des grains de plus faible diamètre. 
 La particularité de la pulvérisation cathodique réside dans le bombardement continu de 
la couche en croissance par un flux de particules très énergétiques (atomes et cations 
provenant de la cible, atomes d’argon rétrodiffusés, électrons secondaires, …). Ainsi, le mode 
de croissance du dépôt dépend du flux de matière incident, de la probabilité d’adsorption des 
atomes, de la densité de sites de surface, et de la mobilité des adatomes. Ces paramètres 
dépendent à leur tour de l’énergie des atomes incidents, de l’angle d’incidence et de la 
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température du substrat qui sont réglés par les conditions de dépôt telles que la pression du 
gaz de décharge, la puissance RF et la distance cible-substrat. 
 Grâce au contrôle des paramètres de dépôt, la pulvérisation cathodique offre la 
possibilité de moduler le mode de croissance du film et donc sa microstructure. 
1.3.2.3. Microstructure des couches  
 L’influence de la température du substrat et de la pression de dépôt sur la 
microstructure de films minces a été étudiée dans la littérature [105-108] (figure 1-33). 
 La température du substrat influence la mobilité des adatomes en surface. Une augmentation 
de la température du substrat implique une augmentation de la mobilité de surface des espèces 
adsorbées, facilitant leur coalescence et donc la formation d’une couche plutôt dense. 
 La pression influe sur l’énergie et les angles entre la normale au substrat et la trajectoire des 
particules incidentes [109, 110]. A forte pression, le libre parcours moyen (λm) des particules 
pulvérisées diminue (λm est inversement proportionnel à la pression du système), ce qui correspond 
à un nombre plus important de collisions. Il se produit alors une perte d’énergie des espèces 
incidentes d’une part, et une augmentation des angles d’incidence par rapport à la normale au 
substrat, d’autre part. Alors que la perte d’énergie est responsable d’une baisse de la mobilité des 
adatomes et d’une moindre élévation de la température du film en croissance, l’augmentation des 
angles d’incidence provoque des effets d’ombrage. Une forte pression de dépôt aura donc tendance 
à conduire à des dépôts poreux. L’influence de l’énergie et de l’angle des particules incidentes sur la 
microstructure a été abondamment étudiée grâce à différents types de simulation et à la mise en 
place de dispositifs spécifiques de dépôts.  
 
Figure 1-33: Modèle de microstructure de Thornton [105]  
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 L’influence conjointe de la pression de dépôt et du rapport T/Tf (T est la température 
du substrat et Tf est la température de fusion du matériau déposé) sur la microstructure a été 
étudiée par Thornton à partir de films relativement épais (25 μm). Le modèle de Thornton fait 
ainsi apparaître quatre zones distinctes (figure 1-33). 
 • Zone 1 est définie pour de faibles valeurs de T/Tf. La mobilité des adatomes est alors 
restreinte et les îlots ont tendance à croître dans le sens du flux de matière, c’est-à-dire 
préférentiellement à la normale au plan du substrat. Il en résulte une microstructure 
colonnaire. Les colonnes sont séparées par des espaces vides dus aux effets d’ombrage, ce qui 
conduit à une microstructure rugueuse et peu dense. Aux fortes pressions de dépôt, l’argon 
adsorbé à la surface du film en croissance limite la diffusion de surface, ce qui permet de 
conserver cette microstructure pour de fortes valeurs de T/Tf. Inversement, aux basses 
pressions, les particules incidentes sont très énergétiques. De ce fait, la mobilité des adatomes 
croît considérablement et la microstructure n’est plus conservée même aux faibles valeurs de 
T/Tf. 
 • Zone T (transition) apparaît pour des rapports T/Tf plus élevés. La diffusion de 
surface augmente de manière significative et les espaces vides entre les colonnes ont tendance 
à se remplir. Il en découle une microstructure de grains fibreux difficiles à différencier, 
séparés par des joints denses, et présentant une surface très peu rugueuse. Aux basses 
pressions de dépôt, le flux de matière arrive avec une direction majoritairement normale à la 
surface du substrat, ce qui minimise les effets d’ombrage. De plus, l’énergie des adatomes est 
plus élevée. En conséquence, à basse pression, des films très peu rugueux et denses peuvent 
être obtenus même pour les faibles températures de dépôt. 
 • Zone 2 est obtenue pour des températures encore plus hautes. La mobilité atomique 
est alors très élevée et les migrations des joints de grains sont possibles. La microstructure est 
formée de grains colonnaires s’étendant sur toute l’épaisseur du film et séparés par des joints 
inter-cristallins denses. La pression d’argon utilisée a peu d’influence à ces températures. 
 • Zone 3 est présente pour les plus fortes valeurs de T/Tf. La diffusion massique est le 
phénomène majoritaire qui va conduire à l’obtention d’une microstructure formée de grains 
équiaxiaux. 
 Les couches minces déposées par pulvérisation cathodique ne croissent pas toujours 
selon le modèle de Thornton. En effet, selon le matériau et les conditions de dépôt utilisées 
(puissance, distance cible-substrat, géométrie du bâti…), les différentes zones peuvent se 
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trouver décalées, et des variations dans l’étendue des domaines peuvent également être 
observées. 
 Récemment, A. Anders [108] a proposé un modèle amélioré par rapport à celui de 
Thornton (figure 1-34) dans lequel l’axe de température T/Tf a été remplacé par la 
température générale T
*
 (valeur T/Tf corrigée par un décalage causé par l’énergie potentielle 
des particules arrivant à la surface du film) et l’axe de pression d’argon a été remplacé par un 
axe logarithmique en énergie E
*
 (décrivant les effets de déplacement et d’échauffement 
causés par l’énergie cinétique du bombardement des particules). L’axe représentant 
l’épaisseur du film a été ajouté, ce qui permet de maintenir une approche qualitative de la 
microstructure des films minces. 
  
 Figure 1-34: Modèle de microstructure de Anders [108] 
 Il est à noter que dans le cas d’une modification de la distance cible-substrat, des 
phénomènes similaires à ceux observés lors de la variation de la pression de dépôt sont 
susceptibles de se produire. Si l’on fixe la pression d’enceinte, les espèces arrivant sur le 
substrat vont posséder un libre parcours moyen donné. Par ailleurs, si la distance cible-
substrat est supérieure au libre parcours moyen, les particules subissent de nombreuses 
collisions avant d’arriver sur la couche, ce qui correspond au cas d’un dépôt à pression élevée. 
Inversement, si cette distance est inférieure au libre parcours moyen, les atomes arrivent sur le 
substrat avant qu’ils n’aient subi de collision, ce qui équivaut en quelque sorte à un mode de 
dépôt sous faible pression. 
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2.1. Techniques d’élaboration 
2.1.1. Elaboration des poudres de cobaltites de fer 
2.1.1.1. Synthèse des précurseurs oxalates par chimie douce 
 Les oxalates mixtes (CoxFe3-x)1/3C2O4.2H2O (x = 1.16, 1.73, 2.70 et 3) sont synthétisés 
par une méthode de chimie douce. Puisque les oxalates mixtes de fer et de cobalt sont iso-
structuraux de forme allotropique β de l’oxalate de fer di-hydraté FeC2O4.2H2O (structure 
orthorhombique) [1, 2], la précipitation de ces oxalates mixtes est facilitée.  
Les propriétés morphologiques et granulométriques des oxalates dépendent du choix 
du pH, du solvant, en particulier de sa constance diélectrique, ainsi que de la vitesse 
d’addition des réactifs, de la température et de l’agitation des solutions. 
Les conditions d’élaboration des particules submicroniques des oxalates à 
morphologie contrôlée ont déjà fait l’objet d’études par de nombreux chercheurs au 
laboratoire CIRIMAT [3-6]. Nous en avons profité pour optimiser le protocole de synthèse de 
ces oxalates qui est décrit en détail dans le chapitre III. 
2.1.1.2. Obtention des poudres de cobaltites de fer 
 A partir des précurseurs oxalates mixtes (CoxFe3-x)1/3C2O4.2H2O, l’obtention des 
cobaltites de fer de structure spinelle CoxFe3-xO4 se fait par un traitement thermique de 
décomposition sous air des oxalates à 600°C. Il y a certaines conditions délicates à respecter 
pendant cette décomposition. 
 Pour les poudres dont les compositions sont dans la lacune de miscibilité, un 
traitement à 900 °C suivi d’une trempe (à l’air) est nécessaire pour obtenir les oxydes 
spinelles monophasés. Nous nous sommes focalisés sur la composition Co1.73Fe1.27O4 se 
trouvant au centre de la lacune de miscibilité dans laquelle la décomposition spinodale peut se 
produire. La poudre de Co1.73Fe1.27O4 est utilisée pour fabriquer la cible utilisée pour 
l’élaboration de couches minces par pulvérisation cathodique radiofréquence (RF). 
2.1.2. Mise en forme de la cible pour la pulvérisation 
 Afin d’élaborer des couches minces par pulvérisation cathodique RF, une cible 
céramique circulaire (de 92 mm de diamètre) a été fabriquée par frittage d’une poudre de 
cobaltite de fer de composition de Co1.73Fe1.27O4.  
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En tant que cible de pulvérisation, sa densification doit être au moins de 60 % pour 
qu’elle puisse résister au bombardement du plasma. Lors de la fabrication de la cible, 
plusieurs paramètres comme la pression de compactage, le choix du liant, la température du 
traitement thermique…peuvent influencer sa composition, sa forme et sa densification. 
Des travaux antérieurs [4,6-10] nous ont permis d’optimiser le protocole de fabrication 
de la cible dont toutes les étapes effectuées soigneusement sont décrites dans le chapitre III. 
La nature des phases a été déterminée par diffraction des rayons X de disques témoins 
élaborés dans les mêmes conditions que celles de la cible. 
La cible frittée obtenue est ensuite collée sur un support à l’aide d’une colle 
conductrice chargée en argent, puis montée dans l’enceinte du dispositif de pulvérisation 
cathodique. Avant de faire des dépôts, la cible est pré-pulvérisée pour enlever toutes les 
espèces contaminantes de la surface de la cible. 
2.1.3. Elaboration de couches minces par pulvérisation cathodique radiofréquence en 
configuration magnétron 
L’appareil de pulvérisation utilisé au cours de ces travaux est un ALCATEL CIT de 
type A450 à configuration diode (figure 2-1). 
 
Figure 2-1 : Bâti de pulvérisation cathodique ALCATEL CIT (modèle A450) 
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Cet appareil est équipé de :
• un générateur radiofréquence d’une puissance maximale de 600 W permettant la 
polarisation de la cathode et d’un générateur de 300 W permettant la polarisation 
simultanée du substrat (mode ‘bias’), 
• un système de pompage (une pompe primaire à palettes et une pompe secondaire 
turbo-moléculaire) permettant d’atteindre un vide résiduel de l’ordre de 10-5 Pa,  
• deux portes-cibles refroidis pouvant recevoir chacun une cible d’un diamètre 
maximal de 100 mm, 
• deux aimants amovibles pouvant être placés derrière les cibles lors des phases de 
dépôts en configuration magnétron, 
• quatre postes de dépôt dont deux refroidis,  
• un sas d’isolement permettant de charger et de décharger les substrats sans remettre 
la chambre à la pression atmosphérique. 
Le gaz employé pour pulvériser la cible est de l'argon 6.0 (total des impuretés < 1 ppm) 
qui n'est introduit dans l’enceinte qu’après avoir obtenu un vide résiduel de l’ordre de 10-5 Pa. 
Tous les dépôts ont été effectués à partir de la cible céramique en configuration 
magnétron, sur les postes refroidis et à la distance cible-substrat de 5 cm. La pression d’argon 
dans l’enceinte lors des dépôts (réglée par le flux d’argon introduit) et la puissance RF utilisée 
seront optimisées au cours de ce travail, afin d’obtenir des couches d’oxydes spinelles les plus 
pures possibles. 
Les substrats employés sont en verre ordinaire (lames porte-objet Menzel-Gläser 
76x26 mm) et en quartz (quartz 50x25 mm Electron Microscopy Sciences). Les substrats sont 
lavés dans une solution de tensioactifs alcalins (Decon 90 dilué 10 % à l’eau) à 50°C, puis 
rincés plusieurs fois à l’eau distillée dans un bac à ultrasons et enfin séchés par flux d’azote.  
L’épaisseur des couches minces a été déterminée à l’aide d’un profilomètre mécanique 
DEKTAK 3030 ST (VEECO) dont le principe est basé sur le déplacement d’un stylet à pointe 
diamant à la surface de l’échantillon. Afin de faire ces mesures, une marche est créée à la 
surface des couches par dissolution dans de l’acétone d’un masque tracé avant le dépôt. 
Toutes les couches étudiées ont une épaisseur d’environ 300 nm. L’incertitude de mesure est 
de ± 3 %. 
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 Les couches minces brutes obtenues ont subi des traitements thermiques à différentes 
températures pendant des durées variables pour étudier le phénomène de décomposition 
spinodale. 
2.2. Techniques d’analyse 
2.2.1. Analyses de composition 
2.2.1.1. Analyses de composition sur poudres 
 Les dosages chimiques sur poudres ont été effectués au Service Central d’Analyse du 
CNRS à Solaize. Les éléments métalliques (Co et Fe) des poudres de cobaltites de fer obtenus  
par la décomposition des oxalates ont été dosés par Spectroscopie d’Emission Atomique 
(AES) après ionisation à l'aide d'un plasma d'argon produit par un couplage inductif (ICP-
AES). La précision de ces mesures est de 1 %.  
2.2.1.2. Analyses de composition sur couches minces 
 Le rapport entre les éléments métalliques (Co et Fe) dans les couches élaborées a été 
déterminé par l’analyse X-EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) sur un microscope 
JEOL JSM 6400. Ces analyses sont locales et elles sont effectuées dans un volume limité par 
la poire d’interaction des électrons incidents avec la matière et par l’épaisseur de la couche 
mince. 
 Les dosages chimiques ont été effectués sur quelques échantillons au laboratoire 
Géosciences Environnement Toulouse (GET) - Observatoire Midi-Pyrénées. Ces dosages ont été 
réalisés à l’aide d'une microsonde électronique CAMECA SX50 qui s'apparente par sa colonne 
électronique aux microscopes électroniques à balayage, mais dispose de spectromètres dispersifs en 
longueur d'onde (WDS - Wavelengh Dispersive Spectrometer) automatisés par le système SAM’X. 
Ces spectromètres sont dotés de cristaux analyseurs qui diffractent le rayonnement X émis par 
l'échantillon sous l'impact du faisceau électronique. Les photons sont diffractés vers le compteur 
proportionnel à gaz Ar-CH4 qui transmet les informations via une chaîne de comptage pour le 
traitement quantitatif des données. Des résultats quantitatifs sont obtenus en comparant le matériau à 
analyser avec des témoins dont la composition a été déterminée par d’autres techniques analytiques. 
La microsonde SX50 du service est équipée de 3 spectromètres WDS avec, pour 
chacun, une tourelle rotative à plusieurs cristaux interchangeables (2 ou 4). Le choix 
d’utilisation d’un cristal dépend de l’élément à doser : pour le fer, le cobalt, le manganèse et le 
cuivre, un spectromètre à base de fluorure de lithium (LiF) est utilisé.  
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Ces analyses sont ponctuelles et elles sont effectuées dans un volume limité par 
l’épaisseur de la couche mince de quelques microns cube, avec des limites de détection (qui 
dépendent du temps d'analyse et de l’élément) d'environ 100 ppm (0,01 %).  
Afin de pouvoir doser l’oxygène, les échantillons à analyser sont des couches minces 
d’épaisseur de 300 nm déposées sur substrats silicium préalablement nettoyés à la solution 
Buffer 2.5% HF/NH4F pour enlever la couche d’oxyde formée à la surface et rincés 
abondamment à l’eau distillée. 
2.2.2. Analyses cristallographiques par diffraction des rayons X 
2.2.2.1. Diffraction des rayons X pour les poudres  
 Les analyses de phases et les affinements structuraux des poudres par la méthode de 
Rietveld [11,12] ont été effectuées sur des diffractogrammes collectés à température ambiante 
à l’aide d’un diffractomètre BRUKER AXS D4 ENDEAVOR équipé d’un détecteur linéaire 
BRUKER LynxEye à technologie Microstrip©. Les radiations utilisées sont celles 
correspondant à une anticathode au cuivre : λ (CuKα1) = 1.5405 Å et λ (CuKα2) = 0,15443 Å. 
Un filtre en nickel situé en position arrière permet d’éliminer par absorption sélective les 
radiations parasites (raies Kβ et fluorescence). Les acquisitions ont été effectuées dans un 
domaine angulaire en 2allant de 10° à 100°, avec un pas de mesure de 0.015° et un temps de 
comptage de 0.13 secondes par pas. Ce temps équivaut à un temps de comptage d’environ 22 
secondes par pas pour un détecteur ponctuel. 
Les diffractogrammes de poudres sont analysés de manière globale à l’aide d’un 
affinement structural utilisant la méthode de Rietveld. Cette méthode peut être brièvement 
décrite comme la minimisation par la méthode des moindres carrés de la somme pondérée des 
différences d’intensités calculées (Ii
Calc.
) et mesurées (Ii
Mes.
) selon l’équation: 
 
S = ∑ 𝑤𝑖𝑖 |𝐼𝑖
𝐶𝑎𝑘 − 𝐼𝑖
𝑀𝑒𝑠|2                                  (Equation 2-1) 
Le terme wi  représente le poids statistique attribué au i
ème
 pas. 
Cette méthode permet d’affiner un modèle structural théorique aux données 
expérimentales. Les logiciels FullProf et WinPlotR développés par J. Rodriguez - Carjaval et 
T. Roisnel [13, 14] ont permis de simuler les diffractogrammes expérimentaux en ajustant les 
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paramètres représentatifs de la structure cristalline et des conditions d’enregistrement. Au 
cours d’un affinement structural, plusieurs paramètres interviennent : 
• le décalage d’origine et le facteur d’échelle, qui dépendent directement du type 
d’acquisition des données (positionnement et quantité de l’échantillon, temps de 
comptage), 
• la fonction de profil de pics, qui représente la distribution d’intensité de part et 
d’autre de la position de Bragg et peut être modélisée par plusieurs types de fonctions : 
 - La fonction de Lorentz : L(𝜃) = 
2
𝜋𝐻𝐿
 [1 +  
4
𝐻𝐿
2 (2𝜃 − 2𝜃ℎ)
2]-1  
 (Equation 2-2) 
 - La fonction de Gauss : G(𝜃) = 
2
𝐻𝐺
 √
𝑙𝑛2
𝜋
exp [− 
4𝑙𝑛2 
𝐻𝐺
2  (2𝜃 − 2𝜃ℎ)
2] 
(Equation 2-3) 
 - La fonction pseudo-Voigt : PV = ηL + (1 – η)G 
(Equation 2-4) 
HG et HL représentent respectivement les contributions gaussiennes et 
lorentziennes de la largeur à mi-hauteur de l’intensité maximale, 
• la largeur de raie à mi-hauteur de l’intensité maximale (Full Width at Half Maximum 
= FWHM ou H), l’asymétrie ainsi que la dépendance de cette largeur à mi-hauteur en 
fonction de l’angle 2, le fond continu et l’orientation préférentielle. Ces paramètres 
dépendent du type d’acquisition utilisée (contribution instrumentale) et des 
caractéristiques intrinsèques de l’échantillon étudié (contribution de l’échantillon), 
• les paramètres de maille qui déterminent la position des raies 2(loi de Bragg), 
• les positions atomiques, les facteurs d’agitation thermique, le taux d’occupation des 
différents sites cristallographiques et le groupe d’espace, directement corrélés à la 
structure du composé (facteur de structure). 
Il existe deux modes d’affinement structural, choisi en fonction des informations 
structurales à déterminer. 
Le premier mode est l’affinement de profil par contrainte de maille (Pattern 
Matching). Ce mode ne fait pas référence aux coordonnées atomiques mais considère 
uniquement les paramètres dépendant de l’enregistrement, les profils de pics et les paramètres 
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de maille. Les paramètres de maille ainsi qu’une liste de réflexions hkl indexées sont ainsi 
obtenus avec une précision de l’ordre de 10-4 Å. 
Le second mode est l’affinement structural proprement dit. Il s’obtient par ajouts 
successifs de tous les paramètres affinables. Sa validité est donnée par le diagramme 
représentant la différence entre le profil expérimental et le profil calculé, par la cohérence des 
paramètres affinés ainsi que par des facteurs de confiance. Ces différents facteurs minimisés 
tels que tendant vers 1 et RBragg inférieur à 10 % permettent de considérer le modèle 
comme valable. Dans le cas d’un mélange de phase, cet affinement permet de faire de 
l’analyse quantitative. La proportion massique des différentes phases peut alors être obtenue 
par l’équation suivante [15]: 
Ck = 
𝑆𝑘(𝑍𝑀𝑉)𝑘
∑ 𝑆𝑖(𝑍𝑀𝑉)𝑖
                                      (Equation 2-5) 
Où Ck : la concentration massique en phase k dans l’échantillon présentant i phases, 
S : le facteur d’échelle, 
Z : le nombre de motifs par maille, 
M : la masse molaire, 
V : le volume de la maille. 
Pour obtenir un modèle fiable permettant d'estimer la proportion des phases en 
présence, l'enregistrement du diffractogramme doit être de bonne qualité et les phases doivent 
être bien cristallisées. La précision de cette analyse quantitative varie suivant la qualité du 
spectre et de l'affinement, elle est en général inférieure à 5 %. 
2.2.2.2. Diffraction des rayons X pour les couches minces 
L’identification de phases sur couches minces a été effectuée par un diffractomètre 
SIEMENS D5000 utilisé en incidence rasante. La détection est faite par un détecteur ponctuel 
à semi-conducteur (BRUKER Sol-X) refroidi par effet Peltier. La grande résolution en 
énergie de ce détecteur (E < 0.3 keV) permet d’éliminer les raies de diffraction non désirées 
(comme la K) ainsi qu’une bonne partie de la fluorescence. L’angle faisceau - échantillon 
reste constant et sa valeur est fixée = 1°. La longueur d’onde de la radiation est celle de la 
raie Kdu cuivre : λ (CuKα1) = 1.5405 Å et λ (CuKα2) = 1.5443 Å. Les diffractogrammes ont 
été enregistrés dans un domaine angulaire en 2de 20° à 80° par pas de 0.03° et un temps de 
comptage par pas de 7 secondes. 
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2.2.3. Analyses structurales par spectroscopie Raman 
2.2.3.1. Principe de la spectroscopie Raman 
Le principe physique de la spectroscopie Raman repose sur la diffusion inélastique par 
la matière d’une lumière monochromatique à une fréquence supérieure à la fréquence de 
vibration des liaisons moléculaires. 
 
Figure 2-2 : Schéma explicatif du principe de la spectroscopie Raman 
Il existe deux types de diffusion : 
• La diffusion élastique Rayleigh (10-3 - 10-4 % de I0) : la radiation incidente est 
diffusée élastiquement sans changement d’énergie donc de fréquence. 
• La diffusion inélastique (10-6 - 10-9 % de I0) : la fréquence de la diffusion est 
différente de celle de la radiation incidente. La diffusion est alors qualifiée de Raman Stokes 
ou de Raman anti-Stokes suivant que la fréquence des photons diffusés est respectivement 
inférieure ou supérieure à la fréquence du rayonnement incident. La diffusion Stockes est 
généralement plus intense que la diffusion anti-Stockes, elle est donc beaucoup plus utilisée. 
La diffusion Raman fait le bilan d’une collision entre un photon incident d’énergie hν0 
et une molécule d’énergie vibrationnelle donnée au départ et présentant les niveaux d’énergie 
vibrationnelle (le niveau fondamental et les niveaux excités). 
Echantillon
Lumière 
monochromatique
Transmission
Diffusion
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Figure 2-3: Les types de diffusion [16] 
Un spectre de diffusion compte donc une raie intense (la raie Rayleigh, conservant la 
fréquence de l’excitatrice et dont l’intensité est égale à 10-3 fois celle de l’excitatrice) et deux 
séries de raies Raman peu intenses (les raies Stokes et anti-Stokes). Ces deux séries de raies 
sont situées symétriquement de part et d’autre de la raie Rayleigh. Les raies Raman ont des 
intensités 10
-6
 fois inférieures à celle de l’excitatrice et sont caractérisées par leurs fréquences. 
La figure 2-4 présente le cas d’une molécule à 1 niveau de vibration fondamental et 3 niveaux 
excités. 
 
Figure 2-4 : Exemple d’un spectre de diffusion d’une molécule 
à 1 niveau de vibration fondamentale et 3 niveaux excités [17] 
 
Chaque raie observée à une fréquence νi peut être aussi caractérisée par son 
déplacement en fréquence ∆ν déterminé par : 
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∆ν = νi – ν0                                            (Equation 2-6) 
(∆ν peut être négatif ou positif) 
Les valeurs absolues de ces déplacements ∆ν correspondent à des états d’énergie 
vibrationnelle. On les désigne par le terme de fréquence Raman νR. Les fréquences Raman 
sont indépendantes de celle de l’excitatrice. 
La molécule en vibration est assimilée à un système d’oscillateurs mécaniques. La 
fréquence de vibration d’élongation d’une liaison s’exprime par : 
ν =  
1
2𝜋
√
𝑓
𝑚
                                          (Equation 2-7) 
où  m : la masse réduite de couple d’atomes   
1
𝑚
 = 
1
𝑚𝐴
 + 
1
𝑚𝐵
           (Equation 2-8) 
       mA, mB : les masses d’atome A et B, 
       f : la constante de force de liaison de deux atomes 
La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive. Le spectre peut 
être obtenu à partir de l’échantillon de n’importe quel état de la matière : gazeux, liquide ou 
solide (amorphe ou cristallin) sans aucune préparation particulière. En phase solide, les 
vibrations observées ne sont pas seulement dues à la vibration de deux atomes mais de 
chaînes d’atomes du réseau. Les vibrations prépondérantes sont tributaires de la de la symétrie 
de la structure cristalline. 
Le spectre Raman peut être utilisé pour l’étude quantitative et aussi pour l’étude 
qualitative. Les fréquences de vibration, les symétries de vibration etc… donnent des 
informations sur la structure de la matière. L’étude quantitative repose sur le fait que 
l’intensité du rayonnement diffusé est directement proportionnelle à la concentration de 
l’espèce diffusante dans l’échantillon. 
2.2.3.2. Description de l’appareillage   
Les analyses ont été réalisées au CIRIMAT sur un spectromètre micro-Raman JOBIN 
YVON LABRAM HR 800 en mode de rétrodiffusion. 
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Figure 2-5 : Principe du microscope Raman en mode rétrodiffusion [16] 
La source utilisée est un laser hélium-néon dont la longueur d’onde excitatrice est 532 
ou 633 nm. Le faisceau ainsi constitué et focalisé sur l’échantillon grâce à un microscope de 
type OLYMPUS à des grossissements x10, x50 et x100. Les filtres de puissance sont utilisés 
pour moduler l’intensité du faisceau incident. Le spectromètre est relié à un détecteur 
multicanal CCD (Charged Coupled Device). Le réseau de 600 ou 1800 traits du spectromètre 
est asservi pour disperser le rayonnement en intervalles de longueur d’onde.  
Les mesures sur les couches minces ont été effectuées avec le laser de 633 nm en 
utilisant l’objectif x100 et le réseau de 600 traits. La puissance appliquée à l’échantillon est 
environ de 0.7 mW. L’acquisition et l’exploitation des spectres sont réalisées sur le logiciel 
Labspec 5 avec le temps d’acquisition de 400 secondes pour une gamme de nombre d’onde 
compris entre 100 et 1000 cm
-1
. 
2.2.3.3. Application à l’analyse des cobaltites de fer  
 La théorie des groupes donne accès au nombre de vibrations pour une structure 
cristalline donnée. Pour la structure spinelle, les modes de vibrations [18, 19] sont présentés 
dans le tableau 2-1. Les cinq modes (A1g, Eg et 3F2g) sont actifs en spectroscopie Raman, le 
mode F1u est actif en spectroscopie infrarouge et les modes (F1g, A2u, 2Eu, 2F2u) sont 
silencieux. 
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Tableau 2-1 : Les modes de vibrations de la structure spinelle 
Mode de vibration Nombre de vibration Règle sélective 
A1g 1 Raman 
Eg 1 Raman 
F1g 1 Inactive 
F2g 3 Raman 
A2u 1 Inactive 
Eu 2 Inactive 
F1u 4 Infrarouge 
F2u 2 Inactive 
  
 Concernant la structure spinelle, un certain nombre de données sont disponibles dans 
la littérature sous forme de positions des raies ou de spectres. Cependant, l’aspect du spectre 
Raman d’une composition donnée peut être modifié en fonction de la distribution cationique 
(de type normale ou inverse) [20-26] qui, à son tour, dépend des méthodes d’élaboration et 
des conditions de traitement. Les facteurs provenant des appareillages utilisés (puissance et 
longueur d’onde du laser, température…) peuvent toutefois rendre les comparaisons des 
spectres difficiles. Le tableau 2-2 présente les nombres d’onde des raies de la composition 
CoFe2O4 donnés par différents auteurs. 
Tableau 2-2 : Nombre d’onde des raies du spectre Raman de CoFe2O4 
CoFe2O4 Nombre d’onde (cm
-1
) 
Références [7] [25] [27] [28] [29] 
F2g(1) 198 210 188 190  
F2g(2) 308 312 300 317 352 
Eg 470 470 471 477 474 
F2g(3) 619 575 563   
A1g 688 
625 
695 
683 
624 
680 
692 
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 Afin de disposer de références fiables, les spectres Raman sont enregistrés sur les 
poudres monophasées de cobaltites de fer élaborées dans notre laboratoire. Ces spectres sont 
utilisés comme références pour l’étude de la décomposition spinodale sur couches minces par 
spectroscopie Raman. 
2.2.4. Analyses microscopiques 
2.2.4.1. Microscopie à force atomique 
 Le laboratoire dispose d’un microscope AFM VEECO D3000 qui comprend un 
capteur de déplacement à visée optique, un système informatique d'acquisition et de 
traitement d'images. L'intérêt principal de l'AFM est de pouvoir obtenir directement, sans 
préparation préalable de l'échantillon, une image de sa topographie de surface avec une bonne 
résolution (quelques angströms dans les meilleures conditions) ainsi qu’une valeur de la 
rugosité. De façon générale, la résolution est d’autant meilleure que la rugosité est faible. 
 
Figure 2-6 : Principe de fonctionnement d’un microscope à force atomique 
 Le capteur comprend essentiellement une céramique piézo-électrique qui impose à la 
pointe un mouvement de balayage dans le plan horizontal, un système de détection optique 
constitué d’une diode laser dont le faisceau est focalisé sur une pointe de Si3N4 située à 
l’extrémité d’un cantilever. La direction du faisceau réfléchi est ensuite analysée par un 
système de deux photodiodes couplées de manière différentielle. 
 Les analyses microscopiques des couches minces ont été réalisées en utilisant le mode 
‘Tapping’ (TMAFM) développé par Digital Instruments. Le bimorphe piézoélectrique placé à 
Détecteur &                               
Rétroaction électronique 
Surface de l’échantillon
Laser
Photodiode
Balayage PZT
Cantilever & Pointe
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la base du levier, oscille au-dessus de la surface de l’échantillon à une fréquence proche de sa 
fréquence de résonance et l’amplitude d’oscillation est choisie suffisamment élevée 
(typiquement supérieure à 20 nm) de façon à ce que la pointe traverse la couche de 
contamination habituellement présente sur toute surface analysée à l’air libre. La pointe ne 
vient que périodiquement en contact avec l’échantillon et les forces de friction sont ainsi 
minimisées. La variation de l’amplitude d’oscillation est utilisée comme signal 
d’asservissement afin de corriger le déplacement en z, pour conserver l’amplitude constante et 
ainsi suivre la morphologie de surface. Le mode TMAFM est adapté à l’analyse des 
polymères, des échantillons fragiles et isolants. 
 Outre l’imagerie, cette technique de caractérisation permet également l’évaluation de 
la rugosité moyenne de surface Ra. Cette rugosité est définie comme étant la déviation 
moyenne arithmétique à partir de l’axe des abscisses, ramenée à la longueur de mesure lc. La 
rugosité s’exprime selon l’équation suivante : 
Ra = 
𝑙
𝑙𝑐
 ∫ |𝑧|𝑑𝑥
𝑙𝑐
0
                                     (Equation 2-9) 
où x et z correspondent respectivement au déplacement sur l’axe des abscisses et la déviation 
selon l’axe des ordonnées de la pointe AFM. 
2.2.4.2. Microscopie électronique à balayage 
 La microstructure des poudres ainsi que celle des couches minces  a été observée par 
microscopie électronique à balayage (MEB) à l'aide d'un microscope JEOL JSM 6700F. Il 
met en œuvre un canon à émission de champ, un vide secondaire et une technologie digitale 
sophistiquée qui permet l’acquisition d’images de très haute résolution et de très grande 
qualité. En effet, ce canon, aussi appelé source FEG (Field Emission Gun) à cathode froide, 
produit des électrons par émission à froid. Ce type de dispositif permet d’obtenir une 
excellente cohérence de faisceau et une forte brillance. Ces paramètres lui permettent 
d’atteindre sa limite de résolution (~ 2 nm à 5 kV) à des grandissements plus importants que 
dans les cas de microscopes à balayage classiques (émission thermo-ionique). 
Ce microscope nous a permis d’observer la microstructure des couches minces à la 
fois en surface et sur la tranche. Cette observation a nécessité un traitement de dégazage sous 
vide des échantillons, car on constate une pollution des couches minces au cours du temps par 
adsorption d’espèces telles que l’eau ou les carbonates, ce qui conduit à un phénomène de 
charge lors de l’observation au MEB-FEG. Après le dégazage, le bord des couches minces a 
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été recouvert d'une laque d’argent (Ag) pour faciliter l’écoulement des charges. La surface des 
couches minces est métallisée au platine (Pt) à l'aide d'un appareil de pulvérisation cathodique 
avant d’être observée. 
Pour les poudres, les échantillons sont collés sur le support recouvert de scotch de 
carbone puis métallisés au platine. 
2.2.4.3. Microscopie électronique en transmission  
L’observation de la morphologie des couches minces ainsi que la cartographie de 
composition chimique ont été effectuées sur un microscope électronique en transmission (MET) 
JEOL 2100F en mode haute résolution (MEHR) et en configuration balayage en transmission 
(STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy). En configuration STEM, il permet, 
grâce à des bobines déflectrices de réaliser un balayage de la sonde sur l’échantillon. Un 
détecteur annulaire, des diaphragmes de sélection ainsi que les ordinateurs associés permettent 
de reconstruire l’image en champ clair et en champ sombre point par point. 
Ce microscope travaille à une tension d’accélération des électrons de 200 kV. Ce type 
d’appareil offre la possibilité de travailler dans l’espace réel en mode image, mais aussi dans 
l’espace réciproque en mode diffraction par sélection d’aire (Selected Area Electron 
Diffraction : SAED).  
Trois types d’images peuvent être obtenus. 
• Image en champ clair : le diaphragme de contraste est centré sur le faisceau direct, 
seuls les rayons non diffractés contribuent à la formation de l’image. Les cristallites 
apparaissent, en général, sombres sur fond clair. 
• Image en champ sombre : le diaphragme de contraste est centré sur un ou plusieurs 
faisceaux diffractés (hkl); seuls les rayons qui correspondent aux réflexions sélectives (hkl) 
contribuent à la formation de l’image. Les cristallites apparaissent dans ce cas claires sur fond 
sombre. 
• Image en haute résolution : elle est obtenue par interférence entre le faisceau direct et 
au moins un faisceau diffracté (hkl). La distance entre les franges d’interférence est 
directement proportionnelle à la distance entre les plans (hkl). 
L’amincissement des couches minces (déposées sur substrat Si) est fait par une 
procédure spécifique pour obtenir des coupes transverses.  
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2.2.5. Mesures des propriétés physiques 
2.2.5.1. Mesures magnétiques  
 Les mesures magnétiques des couches minces ont été effectuées sur un magnétomètre 
Quantum Design PPMS VersaLab VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Ce 
magnétomètre comprend principalement : 
 • Un moteur linéaire qui sert à faire vibrer verticalement l’échantillon à une fréquence 
( 𝜔)  et à une amplitude (A) programmée (gamme de fréquence de 5 à 80 Hz, gamme 
d’amplitude de 0.1 à 5 mm). 
 • Des bobines supraconductrices à base de NbTi pouvant générer un champ 
magnétique allant jusqu’à 30 kOe  qui est homogène à l’intérieur des deux pièces polaires. 
 • Un système de deux bobines détectrices qui mesure la force electro-motrice induite 
par les variations du flux magnétique se produisant lors de la vibration de l’échantillon. Les 
variations de tension sont alors directement proportionnelles aux variations de flux 
magnétique. 
 
 
Figure 2-7 : Schéma descriptif du magnétomètre VSM VersaLab 
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 Le moment magnétique est déterminé par l’équation suivante : 
m = 
𝑉
𝐶𝐴𝜔
                                     (Equation 2-10)  
 avec :  V : la tension 
  A : l’amplitude de vibration 
  𝜔 : le fréquence de vibration 
  C : la constante de couplage (entre la bobine et l’échantillon) 
 Ce magnétomètre permet de mesurer des moments magnétiques extrêmement faibles 
de l’ordre de 10-6 uem à des températures comprises entre 50 et 1000 K. 
 Les mesures sont effectuées sur les couches après un refroidissement sous champ 
magnétique. D’abord on enregistre à 300 K le cycle d’hystérésis entre |± Hmax| = 30 kOe puis 
on effectue un refroidissement de 300 à 200 K sous un champ magnétique de + Hmax pour 
enregistrer à nouveau le cycle d’hystérésis à 200 K. Le champ magnétique appliqué dans ces 
mesures est parallèle à la surface de la couche. Les échantillons à mesurer sont des fragments 
de dimensions voisines de 5 x 5 mm
2
.  
2.2.5.2. Mesures électriques 4 pointes 
La résistivité des couches minces a été déterminée à l’aide d’un dispositif de mesure 
quatre pointes, composé d’un générateur/multimètre KEITHLEY 237, d’une tête de quatre 
pointes haute température QUAD PRO Resistivity System et d’un contrôleur de température 
SIGNATONE model S-1060R. Ce type de générateur permet de mesurer au maximum des 
résistances de 10
14
 .  
 
Figure 2-8 : Dispositif de mesures électriques 4 pointes 
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La figure 2-8 représente le dispositif de mesure. Les électrodes d’amenée de courant 
(électrodes extérieures) et de collecte de potentiel induit par la résistance de la couche 
(électrodes intérieures) sont en carbure de tungstène. La couche mince est posée sur la plaque 
chauffante pilotée par le contrôleur de température. 
 Cette technique permet d’accéder au rapport U/I qui permet de déterminer la résistivité 
par la formule suivante : 
𝜌 =  (
𝑈
𝐼
) 𝑒𝐾𝑓                                               (Equation 2-11) 
 avec  : la résistivité (.cm) 
 U : la tension collectée (V) 
 I : l’intensité du courant appliqué (A) 
 e : l’épaisseur de la couche mince (cm) 
 Kf : le facteur de forme, calculé en fonction des paramètres de la tête 4 pointes 
 et de la dimension de l’échantillon 
L’incertitude des mesures de résistivité est de ± 3%, principalement en raison des 
erreurs réalisées lors de la détermination des épaisseurs de dépôt.  
 Les mesures ont été effectuées à 250 °C sur les couches minces brutes et traitées 
thermiquement pour étudier l’évolution de la résistivité en fonction du temps de traitement. 
La température de mesure élevée (250°C) permet d’abaisser significativement la résistance 
électrique des cobaltites de fer qui sont des semi-conducteurs à forte énergie d’activation            
(0.3 - 0.6 eV) [30]. 
2.2.5.3. Détection de CO2 par mesure électrique 
 Pour examiner l’aptitude des couches de cobaltites de fer à détecter le gaz carbonique, 
la variation de leur résistance électrique en fonction de la teneur en CO2 de l’atmosphère, a été 
étudiée pour différentes températures et différents temps de mesure. 
 La figure 2-9 présente le schéma du dispositif pour mesurer la sensibilité des couches 
minces en présence de CO2. La cellulle Linkam consiste en une platine chauffante sur laquelle 
la couche est placée sous atmosphère contrôlée et une tête à deux pointes permettant de 
mesurer la résistance. Deux bouteilles de gaz ont été utilisées : l’une contenant de l’air 
synthétique et l’autre un mélange d’air synthétique additionné de 5000 ppm de CO2. Le débit 
des flux gazeux a été fixé à 100 cm
3
/min. 
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 La réponse liée à la teneur en CO2 est déterminée par la différence de résistance de la 
couche mesurée sous air pur et sous l’atmosphère contenant du CO2 (RCO2 - Rair). Les deux 
valeurs RCO2 et Rair sont enregistrées en mode deux pointes sur un générateur/multimètre 
KEITHLEY 2400 sous un courant de 1 µA. 
 
Figure 2-9 : Schéma du dispositif pour mesurer la sensibilité des couches minces                                
en présence de CO2 
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Introduction 
 Ce chapitre est consacré à l’élaboration de couches minces par pulvérisation 
cathodique radiofréquence à partir d’une cible céramique dont le matériau initial (poudre de 
cobaltite de fer Co1.73Fe1.27O4) est élaboré par décomposition d’un oxalate mixte de cobalt et 
de fer. Nous avons également synthétisé des poudres de composition CoxFe3-xO4 (1.16 ≤ x ≤ 3) 
qui serviront de référence pour l’étude de la décomposition spinodale dans le chapitre IV. 
 Dans le chapitre II, nous avons décrit les propriétés réductrices de la pulvérisation  
cathodique. Des travaux antérieurs effectués au laboratoire [1-3] ont également montré que les 
couches déposées à partir d’une cible contenant un oxyde spinelle peuvent être constituées de 
phases sous-stœchiométriques en oxygène. En élaborant les couches minces de cobaltite de 
fer lors de ce travail, nous avons confirmé l’influence des conditions de dépôt (pression 
d’argon et puissance RF) sur la réduction de la phase spinelle mise en évidence par la 
formation d’une phase monoxyde dans les couches. Nous avons donc, d’une part, optimisé les 
paramètres de dépôt pour pouvoir obtenir les couches spinelles pures, et d’autre part, essayé 
de comprendre la nature de ce phénomène de réduction. 
3.1. Préparation de la cible pour la pulvérisation 
3.1.1. Elaboration des poudres de cobaltites de fer par voie oxalate 
3.1.1.1. Synthèse des précurseurs oxalates 
 Les oxalates mixtes de cobalt et de fer (CoxFe3-x)1/3C2O4.2H2O (x = 1.16, 1.73, 2.70 et 3) 
ont été synthétisés par une méthode de chimie douce. A partir du savoir-faire des chercheurs 
du laboratoire, nous avons optimisé le protocole de synthèse de précurseurs oxaliques de la 
manière suivante: 
 • Dissolution de l’acide oxalique H2C2O4.H2O dans l’éthanol à 95 %. 
 • Dissolution de chlorure de fer FeCl2.4H2O et chlorure de cobalt CoCl2.6H2O en 
proportions désirées dans un solvant constitué à 60/40 en volume d’eau et d’éthylène glycol. 
Une faible quantité d’acide chlorhydrique est ajoutée pour éviter l’oxydation rapide des ions 
ferreux en ions ferriques dans la solution. Pour ne pas privilégier la précipitation d’un oxalate 
aux dépens de l’autre, les concentrations des sels métalliques sont telles que la précipitation 
d’oxalate a lieu dans des conditions de très forte sursaturation. 
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 • La solution saline obtenue est introduite dans la solution oxalique à une vitesse 
contrôlée à l’aide de pompes péristaltiques (v = 20 ml/min). Les points d’addition de la 
solution saline sont dispersés pour que la précipitation d’oxalate soit homogène dans toute la 
solution. 
 • Le précipité formé est lavé à l’eau distillée à plusieurs reprises à l’aide d’une 
centrifugeuse pour éliminer les ions chlorures.  
 • Le dernier lavage est effectué à l’éthanol puis suivi par un séchage rapide dans une 
étuve ventilée à 80°C pour éviter une dégradation de la morphologie par dissolution et 
recristallisation des particules. 
 
 
Figure 3-1: Diffractogramme des rayons X de la poudre d’oxalate mixte                                                                
de composition (Co1.73Fe1.27)1/3C2O4.2H2O 
 Les diffractogrammes des rayons X des oxalates mixtes (CoxFe3-x)1/3C2O4.2H2O 
obtenus (figure 3-1) sont caractéristiques de la forme allotropique β de l’oxalate ferreux 
FeC2O4.2H2O de structure orthorhombique [4,5] (groupe d’espace Cccm, fiche PDF                    
#00-022-0635). 
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Figure 3-2: Image MEB-FEG de la poudre d’oxalate mixte de composition                                          
(Co1.73Fe 1.27)1/3C2O4.2H2O 
 Les micrographies de MEB-FEG des particules d’oxalate mixte (figure 3-2) révèlent 
des particules de forme allongée (ou en bâtonnet) dont la longueur est comprise entre 0.2 et 
0.3 μm. La forme et la taille des particules sont en accord avec les travaux antérieurs réalisés 
au laboratoire [2, 6-8]. 
3.1.1.2. Obtention des poudres de cobaltites de fer  
 Pour obtenir les poudres monophasées de cobaltites de fer CoxFe3-xO4, la 
décomposition des oxalates est réalisée par voie thermique sous un balayage d’air. Le 
protocole de décomposition est spécifique (figure 3-3). La poudre d’oxalate doit être disposée 
en fines couches pour optimiser le contact avec l’air. La décomposition est faite à une vitesse 
lente (10 °C/h) jusqu’à 250 °C afin d’éliminer tout le monoxyde de carbone qui se dégage 
localement au fur et à mesure de la décomposition de l’oxalate. Cette faible vitesse est 
également utilisée pour éviter la formation d’une atmosphère réductrice susceptible de faire 
apparaître des particules pyrophoriques de fer ou de cobalt métallique. Ces dernières 
engendrent en effet, lors de leur oxydation, une élévation locale de température qui entraîne le 
frittage entre particules et donc la dégradation de leur forme initiale. 
 Le traitement thermique est ensuite poursuivi à 50 °C/h jusqu’à 600 °C avec un palier 
de 2 h afin de mieux cristalliser et densifier les particules d’oxydes formées. 
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Figure 3-3 : Profil thermique utilisé pour décomposer les oxalates 
 A l’issue de la décomposition, les cobaltites dont la composition est située dans la 
lacune de miscibilité du diagramme de phase, ont subi un traitement thermique 
supplémentaire sous air à 900 °C, puis une trempe sous air pour obtenir les poudres 
monophasées (figure 3-4). 
 
Figure 3-4 : Profil thermique utilisé pour obtenir les poudres de cobaltite de fer monophasées 
 
3.1.1.3. Caractérisation des poudres de cobaltites de fer 
 Les analyses chimiques des poudres de cobaltites de fer résultant de la décomposition 
des oxalates ont été effectuées par spectroscopie d’émission plasma (SCA - CNRS, Solaize). 
Seuls les éléments métalliques Co et Fe ont été dosés. Les proportions entre cobalt et fer sont 
approximativement celles introduites lors de la précipitation des précurseurs salins (à 3 % 
près). 
 Les diffractogrammes de la poudre de composition Co1.73Fe1.27O4 obtenue par la 
décomposition des oxalates à 600 °C ainsi que la poudre monophasée à 900 °C sont présentés 
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dans la figure 3-5. Les intensités relatives des raies correspondent à celles de la phase spinelle 
Co2FeO4 (fiche PDF #01-074-3417). A l’issue de la décomposition des oxalates à 600°C, les 
poudres dont la composition se situe dans la lacune de miscibilité présentent des 
diffractogrammes des rayons X caractéristiques de deux phases spinelles. Les deux 
paramètres de maille calculés par affinement Rietveld sont : a = 8.33(1) Å et a = 8.19(1) Å. 
Des valeurs plus précises ne peuvent être données compte tenu du faible état de cristallisation 
de la poudre. Ces valeurs sont toutefois en accord avec celles déterminées dans les travaux de 
thèse menés au laboratoire par H. Le Trong [2]. 
 
Figure 3-5 : Diffractogramme des rayons X des poudres de cobaltites obtenues à 600°C 
(décomposition oxalate) et après traitement à 900°C 
 Les diffractogrammes des rayons X de la poudre de même composition après un 
traitement à 900 °C suivi d’une trempe à l’air, présentent en revanche une seule phase de 
structure spinelle. Les raies des diffractogrammes sont très fines et intenses. Ceci traduit un 
bon état de cristallisation et l’existence de peu de défauts. Le paramètre de maille calculé par 
affinement Rietveld pour la poudre de composition Co1.73Fe1.27O4 (a =8.280(5) Å) est 
supérieur à celui de Co2FeO4 (a = 8.242 Å cf. fiche PDF #01-074-3417). Ceci est en accord 
avec la taille plus importante des ions 𝐶𝑜𝑉𝐼
3+  (0.745 Å) par rapport à celle des ions 𝐹𝑒𝑉𝐼
3+           
(0.645 Å) selon R. D. Shannon [9]. 
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 Les observations MEB-FEG confirment les résultats des diffractogrammes de rayons 
X. Les poudres obtenues par décomposition des oxalates (figure 3-6a) sont constituées de 
grains de taille comprise entre 30 et 50 nm. Après une trempe à 900 °C, les tailles des grains 
ont fortement augmenté et atteignent une valeur de quelques centaines de nanomètres (figure 
3-6b). 
 
 
Figure 3-6: Images MEB-FEG (a) de la poudre contenant 1.73 atomes de cobalt pour 1.27 
atomes de fer, issue de la décomposition de l’oxalate et (b) de la poudre Co1.73Fe1.27O4 
obtenue après trempe à 900°C  
 Dans ce travail, nous avons pris seulement la poudre monophasée de composition 
Co1.73Fe1.27O4 pour fabriquer la cible de pulvérisation qui a servi à élaborer des couches 
minces. Les autres poudres monophasées seront utilisées dans les études de la décomposition 
spinodale des couches (chapitre IV). 
3.1.2. Mise en forme de la cible 
 Afin d’élaborer des couches minces par pulvérisation cathodique, puis d’étudier le 
phénomène de décomposition spinodale sur ces couches, la poudre de composition           
Co1.73Fe 1.27O4 se trouvant au milieu de la lacune de miscibilité est choisie pour fabriquer une 
cible céramique. Le protocole de fabrication d’une cible circulaire d’un diamètre à cru de 10 
cm comporte différentes étapes: 
 • Mélange de la poudre d’oxyde et d’un liant organique (Duramax) 
 • Mise en forme de la céramique dans une matrice de 10 cm à l’aide d’une presse 
 hydraulique sous une charge uni-axiale de 60 tonnes (soit 75 MPa) 
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 • Déliantage de la cible  
 • Frittage de la cible  
 Lors de la fabrication de la cible, plusieurs problèmes peuvent apparaître compte tenu 
notamment de sa taille et de son facteur de forme (diamètre ~ 10 cm et épaisseur ~ 0,3 cm) : 
fissuration ou déformation de la cible, problème de densification... Cette étape est donc 
particulièrement délicate à réaliser. 
 La nature du liant et le traitement thermique de déliantage de la cible sont des facteurs 
importants. Nous avons choisi le liant organique Duramax (copolymère acrylique-styrénique) 
qui s’élimine à 600 °C pour avoir une bonne cohérence entre les particules de la poudre. Le 
mélange poudre-liant séché est broyé et tamisé finement, puis réparti de manière homogène 
dans la matrice. La presse de compactage que nous avons utilisée exerce une force maximale 
de 60 tonnes, ce qui engendre une pression de compaction de l’ordre de 75 MPa. Cette 
pression est suffisante pour une densification ultérieure de la cible.  
 Afin de permettre une décomposition lente du liant, la vitesse de montée en 
température est fixée à 50 °C/h. La vitesse de refroidissement reste lente afin de ne pas 
déformer la cible. Toutes les étapes du déliantage (figure 3-7) sont effectuées sous air pour 
favoriser la décomposition du liant et éviter la réduction de la cible. 
 
Figure 3-7 : Profil thermique utilisé pour le déliantage de la cible 
 La cible déliantée subit ensuite un traitement thermique de frittage pour la densifier 
(figure 3-8). La température de frittage est limitée par le diagramme de phase du système 
CoxFe3-xO4. Pour la composition de Co1.73Fe1.27O4, l’augmentation de la température (au-delà 
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de 925-950°C) favorise la réduction de la phase spinelle en phase monoxyde. Nous avons 
donc fritté la cible à 900°C sous balayage d’air avec un palier de 12h. 
 
Figure 3-8 : Profil thermique utilisé pour le frittage de la cible 
 A l’issue du frittage, nous avons obtenu une cible céramique plane, sans défaut 
macroscopique visible, d’un diamètre de 92 mm et d’une densification de 60 % (figure 3-9). 
Cette valeur de densité relative reste faible mais est suffisante pour que la cible puisse être 
utilisée pour la pulvérisation cathodique. La cible est ensuite collée sur un porte-cible en 
cuivre grâce à de la colle conductrice chargée en argent avant d’être installée dans l’enceinte 
du bâti de pulvérisation. 
 
Figure 3-9: Cible réalisée à partir d’une poudre de Co1.73Fe1.27O4 et collée                                                 
sur un support en cuivre 
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 Pour l’analyse des phases constitutives de la cible par diffraction des rayons X, un 
disque témoin de 20 mm de diamètre à cru a été fabriqué dans les mêmes conditions que 
celles mises en œuvre pour la cible. Le diffractogramme des rayons X du disque témoin est 
identique à celui de la poudre Co1.73Fe1.27O4 (figure 3-10) et confirme que la cible n’est 
composée que d’une seule phase spinelle. Aucune phase monoxyde (comme CoO et/ou FeO) 
n’est observée. 
 
Figure 3-10: Diffractogrammes des rayons X du disque témoin de la cible                                                     
et de la poudre Co1.73Fe1.27O4 monophasée 
 Après l’installation dans le bâti de pulvérisation, la cible a été pulvérisée pendant 20 h 
afin de désorber toutes les espèces contaminantes (H2O et carbonates par exemple) qui ont 
tendance à s’adsorber à sa surface.  
3.2. Elaboration des couches minces par pulvérisation cathodique radiofréquence          
en configuration magnétron 
3.2.1. Justification du choix de la configuration magnétron 
 Les dépôts de couches minces ont été réalisés à partir de la cible Co1.73Fe1.27O4 par 
pulvérisation cathodique radiofréquence (RF). La structure et la microstructure des couches 
minces dépendent fortement des conditions de pulvérisation (configuration, puissance RF, 
nature et pression du gaz, distance cible-substrat, nature et température du substrat…). 
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 Lors de l’utilisation de basses pressions de dépôt et de faibles distances cible-substrat, 
la pulvérisation cathodique peut entraîner un fort bombardement de la couche en cours de 
croissance, conduisant à des couches minces contenant des phases réduites [3]. Souhaitant 
conserver la stœchiométrie en oxygène du matériau de la cible, nous avons utilisé la 
configuration magnétron dans laquelle la présence d’un champ magnétique près de la cible 
permet le confinement des électrons secondaires aux abords de celle-ci. Ce confinement 
entraîne une forte augmentation du nombre de particules éjectées près de la cible, et donc du 
nombre de collisions lors de leur transfert vers le substrat, provoquant ainsi une diminution de 
leur énergie. D’autre part, il permet de diminuer le flux électronique qui bombarde la couche 
au cours de sa croissance. Ces deux effets simultanés ont pour conséquence une moindre re-
pulvérisation des atomes d’oxygène de la couche mince lors du dépôt. Cependant, le 
confinement des électrons près de la cible provoque une intensification de son bombardement 
et engendre un accroissement considérable de son échauffement lors de la pulvérisation. 
Ainsi, en raison de la fragilité de la cible céramique, nous avons élaboré des couches minces 
avec une puissance RF modérée (moins de 50 W), afin d’éviter un échauffement trop 
important de la cible qui pourrait conduire à sa fissuration et à sa rupture.  
3.2.2. Paramètres de dépôts des couches minces 
 Le gaz utilisé est de l’argon pur avec un débit réglable pour obtenir la pression 
souhaitée dans l’enceinte. Les substrats (verre et quartz) sont refroidis en permanence par une 
circulation d’eau réfrigérée dans le plateau de support. La distance cible-substrat est fixée à     
5 cm. 
Compte tenu de l’influence de la pression d’argon et de la puissance RF sur les 
phénomènes de réduction à la surface de la cible, nous avons optimisé ces deux paramètres 
afin d’obtenir des couches contenant des phases spinelles pures, les autres paramètres étant 
maintenus constants. Les conditions de dépôt utilisées sont rassemblées dans le tableau 3-1. 
 
 
 
 
Chapitre III : Elaboration des couches minces de cobaltite de fer : 
 Influence des conditions de pulvérisation 
87 
 
Tableau 3-1: Les paramètres de dépôt des couches minces 
Paramètres de dépôt Valeur 
Composition de la cible Co1.73Fe1.27O4 
Diamètre de la cible 92 (mm) 
Magnétron Oui 
Radiofréquence 13.56 (MHz) 
Nature de gaz de dépôt Argon 
Pression de dépôt 0.5 - 1.0 - 1.5 (Pa) 
Distance cible - substrat 5 (cm) 
Puissance 10 - 20 - 30 - 40 (W) 
Epaisseur des couches 300 (nm) 
Type de substrat Verre et quartz 
 La dénomination des couches minces employée dans ce mémoire décrit les conditions 
de puissance et de pression lors du dépôt. Par exemple, la couche 30W-0.5Pa est élaborée à 
une puissance de 30 W et une pression de 0.5 Pa. 
 Après chaque introduction d’un substrat dans l’enceinte, une mise sous vide poussé 
(jusqu’à un vide résiduel de l’ordre de 10-5 Pa) puis une pré-pulvérisation de 10 minutes ont 
été systématiquement effectuées avant le stade de dépôt. Le temps de dépôt est calculé pour 
obtenir une épaisseur de 300 nm environ. 
3.2.3. Analyses de la composition chimique des couches minces 
 Afin de déterminer la composition chimique des couches minces élaborées, des 
analyses X-EDS ont été effectuées pour chaque condition de dépôt. Les résultats montrent 
que, quelles que soient les conditions de dépôt, les couches sont homogènes avec un rapport 
Co/Fe voisin de 1.5. Cette valeur est supérieure à celle de la poudre utilisée pour faire la cible 
(Co/Fe ~ 1.4). Les couches obtenues, de composition Co1.8Fe1.2O4, se sont donc légèrement 
enrichies en cobalt par rapport à la composition nominale de la cible. Ce phénomène a été 
déjà observé dans les travaux de thèse de M. Lalanne [10] et A. Chapelle [3] lors de la 
pulvérisation R.F. de cibles céramiques de CuFeO2, CuFeO2 :Mg ou CuCrO2 :Mg qui mène à 
des couches enrichies en cuivre. Dans notre cas, l’enrichissement en cobalt des couches peut 
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donc également s’expliquer par un rendement de pulvérisation des atomes de cobalt 
légèrement plus grand que celui des atomes de fer [11]. En général un équilibre se produit au 
bout d’un certain temps de pulvérisation lorsque la surface est appauvrie en élément possédant 
un rendement de pulvérisation élevé. Dans notre cas, cet équilibre n’est probablement pas 
parfaitement atteint en raison d’un refroidissement contrarié par la faible conductivité 
thermique de la cible. Compte tenu de l’échauffement qui en résulte, il se produit une 
diffusion des atomes de cœur vers la surface qui perturbe l’équilibre chimique précédemment 
évoqué.  
 Des mesures complémentaires en microsonde électronique ont confirmé des rapports 
Co/Fe d’environ 1.5. 
3.3. Influence de la pression d’argon sur les dépôts  
 Pour les cibles possédant un diamètre proche de 10 cm, la puissance RF est 
conventionnellement fixée au laboratoire à une valeur de 50 W en configuration avec 
magnétron. Dans le cas de la pulvérisation de la cible Co1.73Fe1.27O4, nous avons débuté notre 
étude avec une puissance RF de 30 W, compte tenu de sa faible densité. L’utilisation d’une 
pression d’argon variant de 0.5 à 1.5 Pa a mis en évidence l’influence de la pression sur les 
caractéristiques structurales et microstructurales des dépôts, ainsi que sur leurs propriétés 
magnétiques. 
3.3.1. Vitesse de dépôt  
 Pour chaque condition de dépôt, une étape d’étalonnage en épaisseur a été effectuée à 
l’aide du profilomètre mécanique DEKTAK 3030 ST afin de déterminer la vitesse de dépôt 
(figure 3-11). Celle-ci augmente significativement (+41 %) lorsque la pression passe de 0.5 à 
1.0 Pa, puis tend à se stabiliser (+8.7 %) lorsqu’elle croît de 1.0 à 1.5 Pa. 
Chapitre III : Elaboration des couches minces de cobaltite de fer : 
 Influence des conditions de pulvérisation 
89 
 
 
Figure 3-11: Vitesse de dépôt (à la puissance de 30 W) en fonction de la pression 
 La vitesse de dépôt est faible par rapport à celle mesurée dans les études antérieures 
menées au laboratoire [2, 10, 12] dans des conditions analogues (pression d’argon, distance 
cible-substrat, configuration magnétron). Ceci peut s’expliquer par l’utilisation d’une 
puissance RF modérée (30 W) lors des dépôts ainsi que par la pulvérisation d’une cible de 
faible densité (60 %). 
3.3.2. Caractérisations structurales 
 Les couches minces ont été caractérisées par diffraction des rayons X et spectroscopie 
Raman pour déterminer les phases obtenues pour les différentes pressions de dépôt. 
3.3.2.1. Caractérisations par diffraction des rayons X 
 Les diffractogrammes des rayons X en incidence rasante des couches minces déposées 
à 0.5 et 1.0 Pa (figure 3-15) sont caractéristiques de la phase spinelle. Lorsque la pression 
augmente, les pics deviennent plus larges et moins intenses. Cet effet peut être lié à une 
diminution de la taille des cristallites, pouvant conduire à l’obtention d’une phase ne 
diffractant que très faiblement les rayons X, dans le cas des dépôts effectués à pression élevée 
[1]. Cet effet peut également traduire une augmentation des micro-contraintes présentes au 
sein des domaines cristallins, voire même l’apparition d’une phase secondaire présentant des 
paramètres cristallins proches. 
 En particulier, le diffractogramme des rayons X de la couche déposée à 1.5 Pa montre 
un élargissement des trois pics de diffraction (222), (400) et (440) de la phase spinelle ainsi 
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qu’un important décalage de ces derniers vers les positions correspondant à des pics 
caractéristiques d’une phase monoxyde à structure de type Wüstite. Cette évolution pourrait 
donc être due non seulement à une détérioration de l’état de cristallisation mais aussi à la 
formation d’une phase monoxyde dans la couche. 
 
Figure 3-15: Diffractogrammes des rayons X des couches déposées à 30 W 
 
 L’obtention d’une phase monoxyde dans les couches minces élaborées à partir d’une 
cible d’oxyde spinelle a déjà été observée dans les travaux menés au laboratoire par                          
B. Mauvernay [1] et H. Le Trong [2]. Des couches minces nano-composites Fe3O4/Fe1-xO ont 
par exemple été obtenues lors de dépôts à pression élevée, par pulvérisation cathodique d’une 
cible de Fe3O4 [1]. 
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Tableau 3-2: Positions des pics de diffraction de la phase spinelle                                                            
et des monoxydes de cobalt et de fer 
Cible Co1.73Fe1.27O4  
CoO                        
(PDF#00-043-1004) 
FeO                                
(PDF #00-006-0615) 
Raie dhkl (Å)
 
Int.(%) Raie dhkl (Å) Int. (%) dhkl (Å) Int.(%) 
(311) 2.489 100      
   (111) 2.459 67 2.490 80 
(222) 2.363 8      
   (200) 2.130 100 2.153 100 
(400) 2.064 21      
   (220) 1.506 50 1.523 60 
(440) 1.462 33.6      
 Pour identifier les phases obtenues dans les couches que nous avons déposées, il est 
nécessaire de différencier les quatre pics de diffraction majeurs de la structure spinelle (cible 
Co1.73Fe1.27O4) des trois pics de la phase à structure wüstite (monoxydes CoO et FeO) dont les 
positions sont précisées dans le tableau 3-2. Les positions des pics de ces trois oxydes étant 
très proches, la détermination des phases ainsi que leurs proportions relatives n’est donc pas 
évidente. De plus, les pics de diffraction des couches sont relativement larges à cause de leur 
faible taille de cristallites et de la configuration de l’enregistrement. Néanmoins, la 
comparaison du diffractogramme de la couche 30W-1.5Pa avec ceux des couches déposées à 
des pressions plus basses confirme l’apparition d’une phase monoxyde de cobalt et/ou de fer à 
côté de la phase spinelle. La possibilité de la coexistence de ces deux phases est indiquée dans 
le diagramme de phases du système Fe3O4 - Co3O4 [13-15]. 
 L’explication de la formation de la phase monoxyde dans les couches déposées à haute 
pression est liée au phénomène de pulvérisation. Lorsque la pression d’Ar augmente, le 
nombre des espèces dans le plasma, y compris celui des cations Ar
+
, augmente, le 
bombardement de la cible devient plus intense. Ceci provoque donc un fort échauffement 
local sur les premières couches atomiques. Selon le diagramme du système de Fe3O4 - Co3O4, 
cet échauffement peut donner lieu à une réduction locale et superficielle de la cible compte 
tenu de la faible pression partielle d’oxygène dans l’enceinte de dépôt. Par ailleurs, 
l’augmentation du nombre de collisions entre les particules éjectées pendant le trajet entre la 
cible et le substrat entraîne une « thermalisation » (perte d’énergie) plus importante des 
atomes d’oxygène qui sont plus légers que les atomes métalliques. A haute pression, les 
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atomes d’oxygène thermalisés et donc très mobiles, auront une tendance plus importante à 
être captés par le système de pompage que les espèces métalliques [2]. Ces deux phénomènes 
conjugués mènent en conséquence à l’obtention de couches avec une proportion d’oxygène 
réduite par rapport à la composition initiale sur la cible. 
 L’influence de la pression de dépôt sur la stœchiométrie en oxygène a déjà été 
observée auparavant au Laboratoire dans le cas de dépôts magnétron de couches minces à 
partir d’une cible d’oxyde. Lors de la pulvérisation d’une cible de CuFe1-xMgxO2, le rapport 
métal/oxygène obtenu sur les couches croît de 1.02 à 1.23 (appauvrissement en oxygène) 
lorsque la pression augmente de 0.5 à 2.0 Pa, respectivement [10]. 
3.3.2.2. Caractérisations par spectroscopie Raman  
 Nous avons utilisé la spectroscopie Raman afin de mieux caractériser les phases 
obtenues dans les couches déposées à différentes pressions. Comme présenté dans le chapitre 
II, cinq vibrations (A1g, Eg et 3F2g) de la structure spinelle sont actives en spectroscopie 
Raman [16, 17]. Dans la littérature, un certain nombre de données sont disponibles telles que 
la forme des spectres Raman ou bien la position des raies. Cependant, l’aspect du spectre 
Raman d’une composition donnée peut être modifié par des variations de la distribution 
cationique (spinelle normal ou inverse) [18-24]. Cette distribution cationique dépend à son 
tour des méthodes d’élaboration ainsi que les conditions de traitement [25,26]. Afin de 
disposer de références fiables, des spectres Raman ont été enregistrés sur les poudres ou 
céramiques monophasées de cobaltites de fer élaborées dans notre laboratoire, dans des 
conditions d’enregistrement similaires (longueur d’onde du laser, temps d’acquisition, réseau 
du spectromètre…). 
 La figure 3-16 présente les spectres Raman des couches déposées à différentes 
pressions ainsi que celui enregistré sur la poudre Co1.73Fe1.27O4. L’intensité des raies des 
spectres des couches minces est plus importante que celle de la poudre, en raison d’une 
meilleure rétrodiffusion Raman liée à une plus faible rugosité de surface des dépôts réalisés 
par pulvérisation cathodique. Les spectres des couches déposées à 0.5 et 1.0 Pa sont 
identiques et sont similaires à celui enregistré sur la poudre de référence.  
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Figure 3-16: Spectres Raman des couches déposées à 30 W à différentes pressions 
 La diffraction des rayons X a mis en évidence la coexistence probable de la phase 
spinelle et de la phase monoxyde dans la couche obtenue à 1.5 Pa. Le spectre Raman de cette 
couche présente une raie supplémentaire, située à 540 cm
-1
, en plus de celles de la phase 
spinelle, que nous attribuons à la phase monoxyde. Dans la gamme de nombres d’ondes située 
entre 450 et 700 cm
-1
, le spectre Raman du monoxyde de fer FeO présente une raie à 595 cm
-1
 
selon Hanesch [27] ou à 650 cm
-1
 d’après D. L. A. de Faria [28]. Pour le monoxyde de cobalt 
CoO, deux raies sont observées à 455 et 675 cm
-1
 [29] ou à 468 et 672 cm
-1
 [30]. Les 
positions de ces raies sont regroupées dans le tableau 3-3. 
Tableau 3-3: Positions des raies du spectre Raman (dans la gamme de 450 à 700 cm
-1
)                                      
de FeO, CoO et de la couche 30W-1.5Pa 
Couche 
30W-1.5Pa 
FeO CoO 
Réf. [27] Réf. [28] Réf. [29] Réf. [30] 
   455 468 
540     
 595    
  650   
   675 672 
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 La raie située à 540 cm
-1
 attribuée à la phase monoxyde dans la couche 30W-1.5Pa est 
nettement décalée par rapport à celles de FeO ou CoO ce qui semble indiquer que nous 
sommes en présence d’un monoxyde mixte de cobalt et de fer CoyFe1-yO. 
3.3.3. Caractérisations microstructurales 
 La microstructure des couches minces a été examinée par deux techniques de 
microscopie : la microscopie à force atomique (AFM) et la microscopie électronique à 
balayage (MEB-FEG). Puisque les couches minces d’oxyde spinelle ont tendance à adsorber 
différentes espèces chimiques sur leurs surfaces [12], nous avons limité le temps écoulé entre 
l'élaboration des échantillons et leur observation, afin d'éviter une pollution de surface trop 
importante. Les images obtenues montrent que les propriétés microstructurales des couches 
varient légèrement en fonction de la pression de dépôt.  
 La figure 3-17 présente les micrographies AFM de la surface des couches déposées à 
30 W. Quelle que soit la pression, les grains sont de forme circulaire et la taille de grains est 
relativement uniforme pour chaque pression. Lorsque la pression passe de 0.5 à 1.5 Pa, la 
taille moyenne des grains augmente légèrement de 35 nm à 50 nm et la rugosité de surface Ra 
diminue de 3.6 à 2.1 (± 0.2) nm. Cette augmentation de la taille des grains semble en 
opposition avec l’élargissement des pics de diffraction observé lorsque l’on accroît la 
pression. Toutefois si les tailles observées par AFM correspondent aux dimensions des grains 
dans le plan, en revanche la diffraction des rayons X va être sensible à la taille des domaines 
diffractant dans l’épaisseur de la couche. C’est pourquoi il est également nécessaire 
d’observer les couches en coupe.  
 
Figure 3-17: Micrographies AFM des couches déposées à 30W  
Taille de grains, Ra
50 nm 50 nm 50 nm1x1 µm2 1x1 µm2 1x1 µm2
0.5 Pa 1.0 Pa 1.5 Pa
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 L’observation au MEB-FEG (figure 3-18) de la coupe transverse des couches minces 
montre une microstructure colonnaire typique des couches minces déposées par pulvérisation 
cathodique en configuration diode (substrat et cible en vis-à-vis), dont les îlots ont tendance à 
pousser dans le sens du flux de matière [31]. 
 
Figure 3-18: Micrographies MEB-FEG des couches déposées à 30W                                                                           
A basse pression (0.5 Pa), les couches minces sont denses avec des colonnes bien 
définies et continues. Lorsque la pression augmente, nous observons que ces colonnes ont 
tendance à être formées par l’agglomération de petites particules peu allongées et contiguës. 
Ce phénomène de segmentation des colonnes peut être attribué à la croissance conjointe des 
phases monoxyde et spinelle au cours du dépôt réalisé à haute pression, et peut ainsi expliquer 
l’accroissement de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction. Le cliché MEB-FEG du 
dépôt effectué à pression intermédiaire (1 Pa) semble indiquer que les colonnes tendent déjà à 
se segmenter ce qui peut traduire la présence de la phase monoxyde qui n’a pas pu être mise 
en évidence par DRX bien que l’on constate tout de même un léger accroissement de la 
largeur des pics de diffraction sur cet échantillon. 
Par ailleurs, nous observons un accroissement de la porosité entre les colonnes lorsque la 
pression de dépôt augmente. Cette évolution a également été observée dans les travaux 
antérieurs de I. Sandu et al. [32]. En effet, la pulvérisation à pression d’argon élevée favorise 
une densité de particules importante dans le plasma. En conséquence, le nombre de collisions 
entre particules augmente, ce qui tend à accroître l’angle moyen d’incidence sur le substrat 
des particules éjectées de la cible. Les effets d’ombrage entre les îlots en croissance qui 
résultent de ces trajectoires plus obliques entrainent en conséquence l’obtention de couches 
minces plus poreuses. Selon les travaux de F. Oudrhiri-Hassani et al. [12, 33], la porosité des 
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couches spinelles CoMnFeO4 augmente de 1 à 12% lorsque la pression de dépôt passe de 0.5 
à 2.0 Pa, respectivement. 
 
Figure 3-19: Schéma de l’évolution microstructurale d’une couche mince en fonction  
de l’angle (θi) et de l’énergie moyenne (Ei) des particules incidentes [32] 
 
3.3.4. Mesures magnétiques 
 Les caractérisations par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman ont révélé la 
présence d’une phase monoxyde dans les couches minces déposées à 1.5 Pa, toutefois la 
limite de détection de ces deux techniques ne permet pas d’exclure la présence de cette phase 
en petite quantité dans le cas des couches déposées à 0.5 et 1.0 Pa. Nous nous sommes donc 
intéressés à la mesure des cycles d’hystérésis magnétiques qui peuvent déceler avec une très 
grande sensibilité dans des systèmes de grains nanométriques, la présence d’une phase 
monoxyde antiferromagnétique dans une matrice spinelle ferrimagnétique. Lors d’un 
refroidissement sous champ, un couplage ferri / antiferro peut en effet se créer et se traduire 
par l’existence d’un champ d’échange fort qui décale le cycle d’hystérésis selon l’axe des 
abscisses [34-37]. 
 Les mesures magnétiques des couches minces ont été effectuées avec un 
magnétomètre Quantum Design PPMS VersaLab VSM. Un premier cycle d’hystérésis est 
tracé à 300 K avec un champ appliqué maximal (Hmax) de 30 kOe. Dans un deuxième temps 
on effectue un refroidissement de 300 à 200 K sous un champ magnétique de + Hmax pour 
enregistrer à nouveau le cycle d’hystérésis à 200 K, température inférieure à la température de 
Néel d’un monoxyde riche en cobalt. Le champ magnétique appliqué dans ces mesures est 
parallèle à la surface de la couche. 
P1 < P2
Couche dense Couche poreuse
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 Afin de pouvoir comparer les propriétés entre différentes couches, les valeurs 
d’aimantation enregistrées au magnétomètre sont corrigées de l’influence du substrat et 
exprimées en uem/cm
3
. 
3.3.4.1. Mesures à 300 K  
 
Figure 3-20: Cycles d’hystérésis enregistrés à 300 K des couches                                                                           
déposées à différentes pressions 
Les cycles d’hystérésis des couches, enregistrés à 300 K, sont présentés dans la figure    
3-20. Ces cycles montrent que les échantillons mesurés ne sont pas totalement saturés, le 
champ maximal de l’appareil de mesure ne permettant pas de dépasser 30 kOe. Pour comparer 
les couches entre elles, nous avons toutefois utilisé les valeurs d’aimantation à champ 
maximal H = 30 kOe et le champ coercitif. 
Tableau 3-4: Propriétés magnétiques mesurées à 300 K des couches                                                                   
déposées à différentes pressions 
Couche 
Aimantation à 30 kOe 
(uem/cm
3
) 
Champ coercitif 
(Oe) 
30W-0.5Pa 79 3200 
30W-1.0Pa 49 910 
30W-1.5Pa 14 25 
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Le tableau 3-4 montre une forte diminution de l’aimantation lorsque la pression de 
dépôt passe de 0.5 à 1.5 Pa. Cette diminution ne peut pas être expliquée par l’augmentation de 
la porosité des couches avec la pression qui reste modérée d’après les travaux de F. Oudrhiri-
Hassani et al. (la porosité demeure inférieure à 15 % pour les films déposés à 2 Pa [12, 33]). 
Les analyses par diffraction de rayons X et spectroscopie Raman ont révélé la présence de la 
phase monoxyde (antiferromagnétique) dans la couche déposée à 1.5 Pa. En conséquence, 
c’est la diminution de la quantité de phase spinelle (ferrimagnétique) lors de la précipitation 
de la phase monoxyde, qui entraine la baisse de l’aimantation. Nous avons vu précédemment 
que l’augmentation de la proportion de phase CoyFe1-yO dans la couche tend à entrainer une 
microstructure dans laquelle les colonnes sont segmentées en petits cristallites. Cette 
diminution de la taille des cristallites est probablement la cause de la baisse très nette du 
champ coercitif lorsque la pression de dépôt augmente.  
3.3.4.2. Mesures à 200 K 
 Pour confirmer la présence de la phase monoxyde dans les couches, les mesures 
magnétiques ont également été effectuées à 200 K sous un champ maximal de 30 kOe (figure 
3-21).  
 
Figure 3-21: Cycles d’hystérésis enregistrés à 200 K sur les couches déposées                                    
à 30 W à différentes pressions  
 Comme à 300 K, une diminution de l’aimantation et du champ coercitif est observée à 
200 K lorsque l’on accroît la pression de dépôt. En revanche, un champ d’échange est 
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clairement visible sur les cycles d’hystérésis enregistrés à cette température. Cela s’explique 
par la création d’un phénomène de couplage entre les phases antiferromagnétique (monoxyde) 
et ferrimagnétique (spinelle) lors du refroidissement sous champ à une température inférieure 
à la température de Néel (TN) d’un monoxyde mixte à forte teneur en cobalt (les températures 
de Néel de CoO et FeO sont environ de 290 et 185 K respectivement [38, 39]). 
Tableau 3-5: Propriétés magnétiques mesurées à 200 K des couches déposées    
à 30 W à différentes pressions  
Couche 
Aimantation à 30 kOe 
(uem/cm
3
) 
Champ coercitif 
(Oe) 
Champ d’échange 
(Oe) 
30W-0.5Pa 79 7733 -135 
30W-1.0Pa 49 4606 -718 
30W-1.5Pa 28 / / 
 
 Bien que les analyses de phase par diffraction de rayons X et spectroscopie Raman ne 
nous aient pas permis de mettre en évidence la présence de la phase monoxyde dans les 
couches déposées à 0.5 et 1.0 Pa, le phénomène de couplage magnétique observé à ces 
pressions indique que la phase spinelle est accompagnée d’une petite quantité de phase 
monoxyde antiferromagnétique. Il est difficile de quantifier la proportion de cette phase, mais 
on observe tout de même que l’intensité du phénomène de couplage augmentent avec la 
pression. Le couplage magnétique est donc plus fort pour les dépôts à pression élevée. Une 
teneur plus importante en monoxyde et des tailles de cristallites plus faibles favorables au 
couplage, pourraient être à l’origine de l’augmentation du champ d’échange.  
 Tableau 3-6 : Rapport oxygène/métal des couches déposées à différentes pressions 
Couche Rapport d’oxygène/métal 
30W-0.5Pa 1.29(6) 
30W-1.0Pa 1.26(7) 
30W-1.5Pa 1.24(9) 
 Les analyses de composition chimique des couches par microsonde électronique vont 
dans le sens de cette interprétation. Elles montrent en effet un rapport oxygène/métal inférieur 
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à celui du matériau de la cible (1.33). Ce rapport passe par ailleurs de 1.30 à 1.25 lorsque la 
pression augmente de 0.5 à 1.5 Pa (tableau 3-6).  
3.4. Influence de la puissance RF sur les dépôts  
 Dans les couches minces déposées à 30 W, nous avons mis en évidence la présence de 
la phase monoxyde même à une basse pression de dépôt (0.5 Pa). Nous avons donc modifié la 
valeur de puissance RF (de 10 à 40 W) pour mieux évaluer l’influence de la pression de dépôt 
et de tenter d’élaborer des couches minces contenant une phase spinelle pure. 
3.4.1. Vitesse de dépôt 
 A la pression d’argon étudiée (fixée à 0.5 Pa), la vitesse de dépôt augmente en 
fonction de la puissance utilisée (figure 3-22). Cette tendance est en bon accord avec les 
études de R. Cebulla et al. [40], G. Galvez de la Puente et al. [41] et J. Keun Seo et al. [42] sur 
la relation entre la puissance RF et les propriétés des couches élaborées. 
 
Figure 3-22: Vitesse de dépôt (à la pression de 0.5 Pa) en fonction de la puissance RF 
 L’accroissement de la vitesse de dépôt avec la puissance est dû à une augmentation de 
la tension d’auto-polarisation (x1.75 lorsque la puissance varie de 10 à 40 W) sur la cible ce 
qui accroît l’énergie et donc le rendement de pulvérisation des ions Ar+ qui la bombardent. 
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3.4.2. Caractérisations structurales 
3.4.2.1. Caractérisations par diffraction des rayons X 
 Les diffractogrammes des rayons X des couches minces déposées aux puissances RF 
de 10, 20 et 30 W (figure 3-23) sont similaires et montrent dans tous les cas une phase 
spinelle bien cristallisée. Les pics de diffraction sont bien définis et leurs intensités relatives 
ne révèlent pas une orientation cristalline préférentielle. En revanche, le diffractogramme de 
la couche déposée à 40 W est caractéristique d’une phase monoxyde (la référence de la figure   
3-23 est CoO fiche PDF #00-043-1004). Le pic (311) de la phase spinelle que l’on observe à 
40 W indique que cette dernière est également encore présente dans la couche, mais en très 
faible quantité. 
 
Figure 3-23: Diffraction des rayons X des couches déposées à 0.5 Pa à différentes puissances 
 La formation majoritaire de la phase monoxyde dans les couches déposées à 40 W 
peut être expliquée par un accroissement important de l’énergie de bombardement moyenne 
des cations Ar
+
. Cette énergie, qui n’est pas toute utilisée pour le phénomène de pulvérisation, 
entraine un échauffement local sur l’extrême surface de la cible. Compte tenu de la faible 
pression partielle d’oxygène dans l’enceinte de pulvérisation, la surface de la cible peut ainsi 
être réduite. 
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 L’évolution de la stœchiométrie en oxygène de la couche en fonction de la puissance 
de dépôt est peu étudiée dans la littérature. Cependant, ce phénomène a déjà été mis en 
évidence par W. F. Wu et al. [43] sur des couches d’ITO (oxyde mixte d’indium et d’étain) 
dans lesquelles le rapport entre l’oxygène obtenu dans les couches et l’oxygène théorique 
(contenu dans la cible) diminue lorsque la puissance augmente. 
3.4.2.2. Caractérisations par spectroscopie Raman  
 Les analyses par spectroscopie Raman ont été utilisées pour compléter les 
caractérisations par diffractions de rayons X. Les spectres des couches déposées à 10, 20 et    
30 W sont presque identiques (figure 3-24). Le spectre de la couche obtenu à 40 W est en 
revanche très différent. Les raies F2g(1) et Eg ont disparu, les raies F2g(3) et A1g se sont 
fortement atténuées, et la raie située à 542 cm
-1
 est désormais fortement marquée. Ce 
changement confirme à nouveau la présence majoritaire du monoxyde mixte de cobalt et de 
fer CoyFe1-yO associée toutefois à une petite quantité résiduelle de phase spinelle. 
 
Figure 3-24: Spectres Raman des couches déposées à 0.5 Pa à différentes puissances 
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3.4.3. Caractérisations microstructurales 
 La microstructure des couches minces obtenues a été examinée par microscopie à 
force atomique (AFM) et microscopie électronique à balayage à effet de champ (MEB-FEG). 
Les images obtenues montrent que la microstructure des couches déposées à 40 W est 
légèrement différente de celle des couches déposées à plus basses puissances.  
 La figure 3-25 présente les micrographies AFM de la surface des couches déposées à 
0.5 Pa. Les puissances de dépôt 10, 20 et 30 W donnent lieu à des grains de sections 
circulaires, de 35 nm de diamètre et une rugosité moyenne Ra de 2.9 nm. Les grains de la 
couche déposée à 40 W sont plus grands (50 nm en moyenne), et la valeur de Ra est un peu 
plus faible (1.8 ± 0.2 nm). L’augmentation de taille des grains en fonction de la puissance de 
dépôt a également été observée dans les études de H. Pan et Y. Yang [44]. 
 
 
Figure 3-25: Micrographies AFM des couches déposées à 0.5 Pa à différentes puissances 
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 L’observation de coupes transverses par MEB-FEG (figure 3-26) montre que les 
couches déposées à basse puissance (10, 20 ou 30 W) sont formées de colonnes bien définies 
et continues. Lorsque la puissance passe de 10 à 30 W, les colonnes deviennent plus petites. A 
40W, les couches adoptent une microstructure similaire à celle des couches déposées à haute 
pression. L’interface entre les colonnes est en effet plus nette et chacune d’entre elles tend à 
être constituée de plusieurs cristallites de plus petites dimensions. 
 
 
Figure 3-26: Micrographies MEB-FEG des couches déposées à 0.5 Pa.                                                                     
3.4.4. Mesures magnétiques 
 Dans la partie précédente (3.3.4), les mesures magnétiques ont permis de mettre en 
évidence la présence de la phase monoxyde dans la couche déposée à basse pression (30 W-
0.5 Pa). Au-delà de la détermination de l’influence de la pression de dépôt sur les 
caractéristiques magnétiques principales, nous avons donc aussi utilisé les mesures 
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magnétiques pour vérifier si les couches obtenues aux faibles puissances (10 et 20 W), 
contenaient un spinelle pur. 
3.4.4.1. Mesures à 300 K  
 
Figure 3-27: Cycles d’hystérésis enregistrés à 300 K des couches déposées  
à 0.5 Pa à différentes puissances 
 Les cycles d’hystérésis enregistrés à 300 K sont présentés dans la figure 3-27. On 
observe que la couche obtenue à 40 W n’a plus le comportement caractéristique d’une phase 
spinelle ferrimagnétique (la courbe d’aimantation en fonction du champ appliqué devient 
linéaire). Ceci confirme la formation dominante de la phase monoxyde dans cette couche. 
Tableau 3-7: Propriétés magnétiques mesurées à 300 K des couches déposées 
à 0.5 Pa et à différentes puissances. 
Couche 
Aimantation à 30 kOe 
(uem/cm
3
) 
Champ coercitif 
(Oe) 
10W-0.5Pa 89 2650 
20W-0.5Pa 84 3620 
30W-0.5Pa 79 3200 
40W-0.5Pa 16 / 
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Le tableau 3-7 ne montre qu’une légère diminution de l’aimantation à 30 kOe (10 % 
environ) lorsque la puissance de dépôt passe de 10 à 30 W, ce qui indique une faible variation 
structurale et microstructurale des couches déposées à ces puissances. En revanche, on 
observe une très forte chute de l’aimantation (80%) lorsque la puissance passe de 30 à 40 W, 
ce qui est liée à la suppression quasi totale de la phase spinelle dans la couche.  
3.4.4.2. Mesures à 200 K 
 Pour confirmer la présence de la phase monoxyde, les cycles d’hystérésis ont 
également été enregistrés à 200 K (figure 3-28) sous un champ de 30 kOe. 
 
Figure 3-28: Cycles d’hystérésis enregistrés à 200 K des couches déposées  
à 0.5 Pa à différentes puissances 
 
 Le tableau 3-8 présente les valeurs de l’aimantation à 30 kOe, du champ coercitif et du 
champ d’échange, à 200 K, des couches déposées à différentes puissances. De manière 
similaire à ce qui a été observé à 300 K, l’aimantation de ces couches diminue lorsque la 
puissance passe de 10 à 40 W. 
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Tableau 3-8: Propriétés magnétiques mesurés à 200 K des couches déposées 
à 0.5 Pa à différentes puissances 
Couche 
Aimantation à 30 kOe 
(uem/cm
3
) 
Champ coercitif 
(Oe) 
Champ d’échange 
(Oe) 
10W-0.5Pa 87 6739 -30 
20W-0.5Pa 85 8248 -40 
30W-0.5Pa 79 7733 -135 
40W-0.5Pa 17 / / 
  
 L’augmentation de la valeur du champ d’échange à 30W et la disparition du cycle 
d’hystérésis à 40W confirment l’accroissement de la quantité de phase monoxyde avec la 
puissance de dépôt. De plus, la conservation d’un champ d’échange non nul à 10 et 20 W 
indique que nous n’avons pas pu éviter la formation de la phase monoxyde dans les conditions 
de dépôt qui génèrent le bombardement le moins énergétique à la surface de la cible. La 
diminution de la valeur du champ d’échange laisse supposer toutefois, que la mise en œuvre 
de puissances de dépôt faibles, permet de limiter la formation de monoxyde. L’augmentation 
de l’aimantation mesurée à 30 kOe lorsque la puissance de dépôt diminue conforte aussi cette 
hypothèse. 
3.5. Mise en évidence des phénomènes de réduction sur la cible 
 L’obtention de phases sous-stœchiométriques en oxygène par pulvérisation dite « non 
réactive » d’une cible céramique, en configuration magnétron, peut être la conséquence de 
deux phénomènes. Le premier est de nature chimique, il est lié à la réduction de la surface de 
la cible sous l’effet du bombardement intense généré par le magnétron. Dans ce cas, la sous-
stœchiométrie obtenue dans la couche n’est que la transposition de la composition obtenue à 
la surface de la cible. Compte tenu de la modification de composition chimique dans la partie 
de la cible en contact avec le plasma, nous pouvons nous attendre à un phénomène plutôt lent 
qui perdure un certain temps lorsque l’on change les conditions de dépôt. Le second 
phénomène est de nature physique, il correspond à la thermalisation des atomes d’oxygène 
lors des nombreuses collisions pendant le trajet cible-substrat. L’oxygène thermalisé (qui a 
perdu son énergie) est alors plus facilement capté par le système de pompage. Dans ce cas, 
toute modification de paramètre qui modifie la thermalisation de l’oxygène doit avoir un effet 
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immédiat sur la stœchiométrie de la couche. En configuration magnétron, on peut négliger la 
réduction qui pourrait résulter du bombardement de la couche en croissance. 
 Pour essayer de déterminer si la réduction de phase spinelle en phase monoxyde est 
due à un phénomène « physique » qui se produit seulement dans le plasma ou à un 
phénomène « chimique » à la surface de la cible, nous avons étudié l’évolution des phases en 
présence dans les films, lors de changements de conditions de dépôt. Parmi les conditions 
étudiées précédemment dans les paragraphes 3.3 et 3.4, le dépôt à 40 W - 0.5 Pa a donné lieu 
aux couches contenant le plus de monoxyde. Au contraire, les couches déposées à 10 W - 0.5 
Pa ou 20 W - 0.5 Pa semblent être les plus riches en phase spinelle (mais la vitesse de dépôt à 
10 W - 0.5 Pa est très lente). Deux conditions ont donc été choisies pour cette étude: 20 W - 
0.5 Pa et 40 W - 0.5 Pa, considérées comme des conditions « peu réductrice » et 
«fortement  réductrice », respectivement. Deux séries de couches minces ont été élaborées 
successivement en changeant la puissance de dépôt (pression d’argon fixée à 0.5 Pa), afin de 
détecter l’évolution des phases lorsque l’on passe d’une condition de dépôt « peu réductrice » 
à une condition « fortement réductrice » et inversement. Le temps de dépôt a été modifié à 
chaque puissance afin de conserver une épaisseur constante. 
 Le protocole expérimental suivant (figure 3-29) a été mis en oeuvre.  
- La cible a d’abord été pulvérisée 10 h dans les conditions « peu réductrices » (20 
W - 0.5 Pa) pour obtenir un état ‘stable’, puis un dépôt de 2 h a été réalisé. Il a 
alors été considéré comme la référence. 
- Par la suite, une série de onze dépôts de 40 minutes a été élaborée dans les 
conditions «fortement réductrices » (40 W - 0.5 Pa). 
- Enfin, les conditions « peu réductrices » (20 W - 0.5 Pa) ont été utilisées à nouveau 
pour effectuer une série de cinq dépôts de 2 h. 
  
 L’épaisseur de chaque couche mince est fixée à environ 180 nm. L’évolution des 
phases présentes dans les couches a été suivie par diffraction des rayons X, spectroscopie 
Raman et par le tracé des cycles d’hystérésis magnétiques à basse température (200K) après 
refroidissement sous un champ de 30 kOe. 
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Figure 3-29: Protocole expérimental de l’étude sur l’évolution des phases                                            
lors du changement de puissance de dépôt 
 
3.5.1. Etape d’augmentation de la puissance de 20 W à 40W 
 La figure 3-30 présente les diffractogrammes des rayons X de la série de couches 
déposées à 40 W (par l’ordre de dépôt) ainsi qu’une comparaison avec la couche de référence. 
 
Figure 3-30: Diffractogrammes des rayons X de la série à 40 W  
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 On peut constater que dès le changement de 20 W à 40 W, le diffractogramme des 
rayons X de la première couche, ainsi que ceux de toutes les autres couches, est 
caractéristique de la phase monoxyde, sans aucune différence visible entre eux. 
 Les spectres Raman confirment que la structure de toutes les couches de la série 40 W 
est similaire. En effet, les spectres de la première et la dernière couche de la série, présentés 
dans la figure 3-31 mettent principalement en évidence une phase monoxyde. 
 
Figure 3-31: Spectres Raman de la série à 40 W 
 Les couches de la série à 40 W contiennent toutes très majoritairement la phase 
monoxyde et ne présentent donc pas de cycle d’hystérésis dans les courbes M = f(H). La 
figure 3-32 présente la courbe quasi linéaire M = f(H) de la première couche de la série. Les 
mesures à 200 K des autres films de la série n’ont détecté aucune évolution significative des 
propriétés magnétiques de ces couches. Si l’on se réfère à cette seule étape de montée en 
puissance, on est amené à conclure que la perte d’oxygène, bien que très rapide, 
correspondrait, au moins en partie, à une réduction superficielle de la cible. 
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Figure 3-32: Courbe M = f(H) mesurée à 200 K pour les deux premières couches                                                   
de la série à 40 W 
3.5.2. Etape de diminution de la puissance de 40 W à 20W 
 
Figure 3-33: Diffractogrammes des rayons X de la série à 20 W. 
 Après retour à 20 W, les diffractogrammes des rayons X (figure 3-33) sont identiques 
à celui de la couche de référence dès la première couche déposée. La phase monoxyde n’est 
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donc plus visible dans les couches de cette série. Ceci est en bon accord avec les spectres 
Raman (figure 3-34). 
 
Figure 3-34: Spectres Raman de la série à 20 W 
 En revanche, les mesures VMS à 150 K ont révélé un léger changement au niveau des 
propriétés magnétiques. La figure 3-35 montre que le cycle d’hystérésis de la première couche 
de la série à 20 W est décalé vers les valeurs d’aimantation plus basses par rapport à ceux des 
autres couches. 
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Figure 3-35: Cycles d’hystérésis mesurés à 200 K de la série à 20 W. 
 Compte tenu que cette première couche est obtenue après une période de pulvérisation 
dans des conditions réductrices (40 W), ce décalage peut être attribué à une légère sous 
stœchiométrie dans la couche qui mènerait à la précipitation d’une petite quantité 
supplémentaire de monoxyde nano-cristallisé et donc non décelée dans les diffractogrammes 
de rayons X ou les spectres Raman. La présence de cette phase est confirmée par la mesure du 
champ d’échange mesuré à 200 K pour la série à 20 W. En effet, celui-ci demeure 
relativement fort dans le premier dépôt (-200 Oe) et n’atteint celui de la couche de référence 
qu’au terme du troisième dépôt. Contrairement à la diffraction des rayons X et à la 
spectroscopie Raman qui manquent de sensibilité pour mettre en évidence les phases nano-
cristallisées et présentes en très faibles quantité, les mesures magnétiques montrent que le 
retour à une phase spinelle quasi pure dans les dépôts à 20 W n’est pas immédiate. Il semble 
donc que la sous-stœchiométrie en oxygène puisse être en partie attribuée à un phénomène 
chimique de réduction à la surface de la cible. 
Tableau 3-8: Champ d’échange mesuré à 200 K de la série à 20 W 
Couche 
20 W 
référence 
20 W 
N°1 
20 W 
N°2 
20 W 
N°3 
20 W 
N°4 
20 W 
N°5 
Champ 
d’échange (Oe) 
-59 -202 -79 -71 -69 -64 
Couche 20 W  N°3
Couche 20 W  N°5
Couche 20 W  N°4
Couche 20 W  N°2
Couche 20 W  N°1
Couche de référence
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3.5.3. Interprétations 
 Pour résumer, les résultats présentés ci-dessus montrent que : 
- Lorsque la puissance croît de 20 W à 40 W, l’obtention de la phase monoxyde se 
produit de manière très rapide mais n’est totale qu’à partir de deuxième dépôt qui 
ne montre plus de cycle d’hystérésis. 
- A l’étape retour de 40 W à 20 W, l’obtention de la phase spinelle quasi-pure (avec 
un champ d’échange faible ~ -300 Oe à 150 K) n’est pas immédiate, l’effet de 
couplage dû à la présence de la phase monoxyde perdure en effet dans les deux 
premières couches de la série à 20 W). Dans ce cas toutefois, il ne s’agit pas d’un 
phénomène d’oxydo-réduction, mais d’un décapage de la surface de la cible 
préalablement réduite lors des dépôts à 40 W. 
 Même si ces résultats ne permettent pas d’exclure la présence d’un phénomène 
physique lié à la thermalisation des atomes d’oxygène, nos résultats montrent toutefois que 
l’obtention de la phase monoxyde dans nos couches est due en partie à la réduction de la 
surface de la cible. Ce changement de stœchiométrie de la cible s’effectue probablement sur 
une très petite épaisseur car la transition de phase entre 40 W et 20 W est très rapide. Il est dû 
au bombardement de la cible par les ions Ar+ qui sont d’autant plus énergétiques que la 
puissance de dépôt est élevée. 
 L’influence de la puissance RF sur la réduction de la phase spinelle en phase 
monoxyde a été déjà observée dans les études de B. Mauvernay et al. [1] [34]. Ils ont élaboré 
les couches nano-composites à partir d’une cible de magnétite par pulvérisation cathodique en 
polarisant négativement les substrats lors des dépôts (pulvérisation polarisée). Quand la 
polarisation du substrat augmente, la phase spinelle (Fe3O4) peut être réduite jusqu’à 
l’obtention dans le film d’un mélange de wustite (FeO) et de fer métallique. La polarisation 
du substrat conduit à l’extraction d’ions positifs du plasma et donc à un bombardement 
ionique important sur la couche en croissance, ce qui peut entraîner une pulvérisation 
sélective des éléments les plus légères constitutifs du dépôt (par exemple l’oxygène par 
rapport aux métaux de transition) [11]. Dans le cas du bombardement de la cible de cobaltite 
de fer à puissance R.F. élevée (40 W) nous pouvons nous attendre à un phénomène similaire à 
la surface de la céramique, c’est-à-dire à la pulvérisation sélective des atomes oxygène et à la 
formation du monoxyde sur sa surface. Toutefois, le phénomène de réduction lié à la 
pulvérisation préférentielle de l’oxygène reste généralement limité à quelques nanomètres de 
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profondeur. Il semble donc plus pertinent d’expliquer la réduction de la surface de la cible par 
la faible efficacité du refroidissement de la céramique et plus particulièrement de la partie 
exposée au plasma. La haute température atteinte dans cette zone associée à une très faible 
pression partielle en oxygène pourraient ainsi favoriser la formation du monoxyde, comme le 
prévoit dans le diagramme de phases du système Fe3O4 - Co3O4. 
3.6. Conclusion 
 Dans ce chapitre, nous avons élaboré les couches minces de cobaltites de fer par 
pulvérisation cathodique radiofréquence en configuration magnétron à partir d’une cible 
céramique de composition moyenne Co1.73Fe1.27O4. Nous avons étudié l’effet de la pression de 
dépôt et de la puissance RF sur la structure et la microstructure des couches minces. Certaines 
conditions de dépôt (forte pression ou haute puissance) ont donné lieu à une réduction 
partielle de la phase spinelle dans les couches obtenues.  
 A une puissance RF de 30 W, les analyses par diffraction de rayons X et spectroscopie 
Raman montrent que les couches minces déposées à basse pression (0.5 Pa et 1.0 Pa) 
présentent une phase spinelle bien cristallisée. En revanche, dans les couches minces déposées 
à forte pression (1.5 Pa) coexistent deux phases moins cristallisées, un monoxyde CoyFe1-yO 
majoritaire associé à une phase spinelle. L'observation de la microstructure de ces couches 
minces par AFM fait apparaître des grains de section circulaire et leur taille est relativement 
uniforme quelle que soit la pression. Lorsque la pression passe de 0.5 à 1.5 Pa, la taille 
moyenne des grains augmente (de 35 nm à 50 nm) et la rugosité de surface Ra diminue (de 
3.6 à 2.1 nm). L’observation par MEB-FEG de la coupe transverse des couches minces 
montre une structure colonnaire typique des dépôts par pulvérisation cathodique. A basse 
pression (0.5 Pa), les couches minces sont très denses avec des colonnes parfaitement définies 
et continues. Lorsque la pression augmente, ces colonnes ont toutefois tendance à se 
fragmenter en de nombreuses particules de plus petite taille. 
 Les propriétés magnétiques ont apporté une confirmation de la coexistence d'une 
phase spinelle et d'un monoxyde dans toutes les couches minces, quelles que soient les 
conditions de dépôt. Le phénomène de couplage magnétique entre les phases spinelles 
(ferrimagnétiques) et monoxyde (antiferromagnétique) augmente lorsque la pression passe de 
0.5 à 1.5 Pa. Parallèlement, l’aimantation sous champ maximal diminue quand la pression de 
dépôt croit. Ceci traduit la diminution progressive de la proportion de phase spinelle en 
fonction de la pression de dépôt. 
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 Pour les couches déposées à basse pression (0.5 Pa), leur structure et microstructure 
ont également été modifiées en changeant la puissance de dépôt. Les analyses par diffraction 
de rayons X et spectroscopie Raman montrent que les couches minces déposées à faible 
puissance (de 10 à 30 W) présentent une phase spinelle bien cristallisée. En revanche, les 
couches obtenues à 40 W contiennent une phase monoxyde majoritaire. Les observations 
microscopiques confirment la modification de la microstructure des couches réduites obtenues 
à 40 W par rapport à celles déposées à plus faible puissance, qui se traduit notamment par un 
grossissement des grains et une fragmentation des colonnes en de nombreuses cristallites plus 
petites. 
 Les mesures magnétiques des couches élaborées à différentes puissances sont en bon 
accord avec les autres analyses. La formation dominante de la phase monoxyde dans les 
couches obtenues à 40 W est confirmée par l’absence d’un cycle d’hystérésis marqué. Pour 
les couches obtenues à plus faible puissance, les propriétés magnétiques (aimantation 
maximale, champ coercitif, champ d’échange) atteignent un palier entre 10 et 20 W. La 
présence de la phase monoxyde dans ces couches déposées à basse pression qui est mise en 
évidence par la présence d’un champ d’échange reste toutefois moins importante que dans les 
couches déposées à 30W. 
 En étudiant les évolutions de phases lors du changement de puissance de dépôt, nous 
avons pu montrer que l’obtention de la phase monoxyde dans nos couches est due en partie à 
la réduction de la surface de la cible en raison d’un fort bombardement, sans pour autant 
exclure la présence d’un phénomène physique lié à la thermalisation des atomes d’oxygène. 
 A l’issue de ces travaux, nous avons choisi les conditions de dépôt 20 W - 0.5 Pa pour 
élaborer nos couches minces pour l’étude de la décomposition spinodale dans le chapitre IV. 
Ces conditions permettent un compromis alliant une faible quantité de phase monoxyde dans 
la couche et des vitesses de dépôt qui demeurent acceptables. 
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Introduction 
 Dans le chapitre III, nous avons optimisé la condition de dépôt (puissance RF de 20 W 
et pression d’argon de 0.5 Pa) pour élaborer les couches minces de cobaltite de fer de 
structure spinelle. Les couches déposées dans ces conditions ont été traitées à plusieurs 
températures pour différentes durées afin d’étudier le phénomène de décomposition spinodale. 
Nous avons également eu recours aux caractérisations par diffraction des rayons X, 
spectroscopie Raman, analyse microscopique et mesure des propriétés magnétiques pour 
examiner tous les changements structuraux et les changements de propriétés liés à ce 
phénomène. 
4.1. Evaluation préalable de la température de décomposition spinodale                                  
sur les couches minces 
4.1.1. Température de décomposition du système de CoxFe3-xO4 dans la bibliographie 
 Dans le chapitre I, nous avons présenté certaines études de la décomposition spinodale 
sur le système de CoxFe3-xO4 sous forme de poudre ainsi que de couches minces. Takahashi et 
al. [1, 2] ont étudié la décomposition par traitement thermique sur les poudres de CoxFe3-xO4 
et constaté que la décomposition et son mécanisme (spinodale ou germination croissance) 
dépendent de la composition et de la température de traitement en accord avec la forme de la 
lacune de miscibilité.  
 La décomposition spinodale de la poudre Co1.73Fe1.27O4 a été également étudiée par H. 
Le Trong [3] lors de ses travaux de thèse. Grâce à des traitements thermiques effectués à 
différentes températures sur les poudres élaborées, il a constaté que les traitements à 700 °C 
donnent lieu à des transformations de phase plus rapides que celles engendrées à 600 °C. La 
décomposition spinodale a donc été étudiée à la température de 700 °C. A partir de la poudre 
monophasée, les deux nouvelles phases spinelles sont graduellement formées pendant le 
traitement. Les résultats montrent que la décomposition peut être considérée comme terminée 
après 120 h de recuit à cette température. 
 S. Hirano et al [4] ont également observé la décomposition spinodale à 700 °C sur les 
couches minces de Co2FeO4 obtenues par voie sol-gel. L’éclatement des pics de DRX 
(correspondant à la séparation de phase spinelle initiale en deux nouvelles phases spinelles de 
paramètres différents) ne se manifeste visiblement qu’après 15 h de traitement et il n’y a plus 
aucune évolution des pics au-delà de 45 h (ceci signifie que la décomposition est achevée). 
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 Récemment, Kim et al. [5] ont étudié la décomposition des couches minces CoxFe3-xO4 
élaborées par voie sol-gel pour une gamme de composition plus continue (avec 1≤ x ≤3). 
Après un traitement à 800 °C pendant 4 h, la séparation de phase n’est révélée que sur les 
couches dont x = 1.8, 2 et 2.2. Cette séparation est également due à la décomposition 
spinodale. 
 Pour ces cobaltites CoxFe3-xO4 élaborées par voie sol-gel, la morphologie des grains 
est relativement différente de celle des couches minces élaborées dans ce travail par 
pulvérisation cathodique. En tenant compte de la très petite taille de grains de nos couches, 
nous avons tenté d’examiner leur transformation de phase à des températures et des temps de 
traitement modérés. Pour déterminer préalablement une température appropriée pour la 
décomposition spinodale, les couches minces ont été traitées sous air pendant une durée fixe 
de 24 h, à des températures allant de 200 à 600 °C. Les couches traitées ont ensuite été 
caractérisées par diffraction des rayons X pour évaluer les effets de ces traitements. 
4.1.2. Caractérisation par diffraction des rayons X des couches traitées à 200 - 600 °C 
pendant 24 h 
 Les diffractogrammes des rayons X des couches minces traitées sous air pendant 24 h 
à des températures de 200 à 600 °C sont présentés dans la figure 4-1.  
 
Figure 4-1: Diffractogrammes des rayons X des couches traitées sous air à 200 - 600 °C pendant 24h  
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 Apparemment, les diffractogrammes des couches traitées à 200 et 300 °C sont 
identiques à ceux de la couche brute. Au contraire, les diffractogrammes des couches traitées 
à 450, 500 et 550 °C montrent un léger décalage vers les angles plus importants. Notamment, 
les pics de la couche traitée à 600 °C paraissent être divisés en deux (notamment le pic (440)). 
Ceci est effectivement dû à la décomposition de la phase spinelle initiale en deux nouvelles 
phases spinelles à cette température. 
 
Figure 4-2: Evolution de : (a) la largeur à mi-hauteur et (b) l’intensité relative du pic (440) 
par rapport au pic (311) en fonction de la température de traitement 
 La figure 4-2 montre l’évolution de la valeur de la largeur à mi-hauteur (FWHM) et 
l’intensité relative du pic (440) en fonction de la température de traitement. La valeur de ces 
deux paramètres reste stable jusqu’à 450  C. A partir de 500  C, l’élargissement des pics 
commence à traduire le début de la transition spinodale avant même que l’éclatement des pics 
ne soit visible.  
4.2. Etude de la décomposition spinodale des couches minces à 600 °C 
 Compte tenu des évaluations préalables ci-dessus, nous avons constaté que la 
température 600 °C est appropriée pour étudier la décomposition spinodale sur nos couches 
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
0 100 200 300 400 500 600 700
FW
H
M
 d
u
 p
ic
 (
4
4
0
) 
(d
e
g.
)
Température de traitement (C )
0
20
40
60
80
100
0 100 200 300 400 500 600 700I
n
te
n
si
té
re
la
ti
ve
 d
u
 p
ic
 (
4
4
0
) 
(%
)
Température de traitement (C )
(a)
(b)
Chapitre IV : Etudes de la décomposition spinodale  
sur les couches minces de cobaltite de fer 
124 
 
minces. Les couches obtenues par pulvérisation cathodique à 20 W et 0.5 Pa (voir chapitre III) 
seront donc traitées sous air à 600 °C pendant différentes durées. La séparation progressive de 
la phase spinelle initiale en deux nouvelles phases, caractéristique de la décomposition 
spinodale, sera montrée par les résultats de DRX, les spectres Raman, et les mesures 
magnétiques. 
4.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X 
 Les diffractogrammes des rayons X des couches traitées sous air  
à 600 °C sont présentés dans la figure 4-3. Alors que le diffractogramme de la couche brute 
révèle des pics de diffractions fins, caractéristiques d’une phase spinelle bien cristallisée, les 
pics de la couche traitée pendant 2 h ont tendance à s’élargir et se décaler vers les angles 2θ 
plus importants. Leur intensité diminue aussi. Ces changements sont plus nets sur le 
diffractogramme de la couche au terme de 6 h de recuit où un épaulement aux bas angles 
commence à apparaître sur le pic (440). 
 
Figure 4-3: Evolution des diffractogrammes des rayons X des couches traitées sous air                            
à 600°C en fonction du temps de traitement 
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 Pour les couches traitées entre 9 h et 24 h, un dédoublement est clairement observé 
pour le pic (440) alors que les autres pics continuent à s’élargir davantage. A partir de 48 h de 
recuit, tous les pics de la phase spinelle initiale se sont divisés en deux. Cette division 
correspond à l’apparition de deux nouvelles phases spinelles dont chacune présente alors un 
paramètre cristallin distinct de celui de la phase initiale. La phase possédant le paramètre de 
maille le plus petit est la plus riche en cobalt, l’autre est la plus riche en fer. 
 Nous avons suivi plus particulièrement l’évolution en fonction du temps de traitement 
du pic (440) pour qui le dédoublement est le plus facile à observer (figure 4-4). Après 2 h de 
recuit à 600 °C, un décalage du pic vers les angles 2θ plus importants est observé et ceci 
correspond à une diminution du paramètre de maille de 8.2630(9) à 8.2227(6) Å. L’intensité 
du pic diminue et sa largeur à mi-hauteur (FWHM) augmente. Ce phénomène se poursuit avec 
la couche traitée pendant 6 h. 
 
Figure 4-4: Evolution du pic (440) des couches traitées sous air à 600°C en fonction du temps 
 en comparaison avec les diffractogrammes de la cible et des poudres monophasées 
Co1.16Fe1.84O4 et Co2.7Fe0.3O4 
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 A partir de 6 h de recuit, un autre pic (440) apparaît à côté du pic initial aux faibles 
angles 2θ, alors que ce dernier continue à se décaler vers les grands angles. Plus le traitement 
avance, plus ces deux pics évoluent puis restent stables au-delà de 96 h de recuit. Aucun 
changement n’est observé même après 192 h. Cette évolution montre clairement la formation 
progressive de deux nouvelles phases spinelles dont les paramètres de maille (figure 4-5) sont 
voisins de ceux des deux compositions limites de la lacune de miscibilité : Co1.16Fe1.84O4 pour 
la phase riche en fer et Co2.70 Fe0.30 O4 pour la phase riche en cobalt. 
 
Figure 4-5: Evolution du paramètre de maille de deux nouvelles phases                                     
en fonction du temps de traitement à 600 °C 
 Dans les études menées sur poudre de CoxFe3-xO4, la décomposition spinodale se 
manifeste tout d’abord par la formation progressive de deux nouveaux pics satellites autour du 
pic principal de la phase initiale [3, 4]. Dans le cas de nos couches, nous n’avons pas constaté 
l’apparition des pics satellites autour de ceux de la phase initiale, mais le dédoublement direct 
et progressif du pic initial tout au long de la décomposition spinodale. Ceci est en accord avec 
les observations de S. Hirano [4] faites sur des films de cobaltites. 
4.2.2. Caractérisation par spectroscopie Raman 
 Comme présenté précédemment dans le chapitre II, l’aspect du spectre Raman d’une 
phase spinelle peut être modifié en fonction de plusieurs facteurs (distribution cationique, 
morphologie, appareillage…) [6-12]. Les spectres Raman des poudres monophasées de 
cobaltites de fer que nous avons élaborées, ont été enregistrés dans les mêmes conditions et 
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avec le même appareillage que ceux des couches étudiées. Ils ont donc été utilisés pour 
analyser les couches minces décomposées. 
4.2.2.1. Etude sur les spectres Raman des compositions monophasées 
 Afin de comprendre l’évolution des spectres Raman des couches traitées sur lesquelles 
se produit la décomposition, nous avons tout d’abord fait les recherches sur les spectres 
Raman des poudres CoxFe3-xO4 de différentes compositions. 
 Comme présenté dans le chapitre I, la structure des compositions CoxFe3-xO4 est de 
type spinelle AB2O4 [13-18]. Pour la structure spinelle normale, les cations divalents A 
occupent totalement les sites Td alors que tous les cations trivalents B occupent les sites Oh. 
Quand il y a la migration partielle des cations A vers les sites Oh (et des cations B vers les 
sites Td), la structure devient désordonnée. Pour la structure inverse, les sites Td sont occupés 
complètement par les cations B. Concernant les compositions CoxFe3-xO4, la structure a 
tendance à varier d’un spinelle inverse à un spinelle normal lorsque la teneur en cobalt (x) 
augmente. Ainsi, pour les compositions riches en cobalt (x > 2.5), les cations dans les sites Td 
sont principalement les ions Co
2+
 [19-22]. 
 Selon certains auteurs [23-25], les vibrations dans la structure spinelle (dont celles 
actives en spectroscopie Raman) concernent seulement les cations dans les sites Td (ou 
groupes AO4). Pour d’autres auteurs [7, 26-28], les cations dans les sites Td ainsi que dans les 
sites Oh (ou groupes BO6) contribuent ensemble aux modes de vibration. Le phénomène de 
désordre dans la répartition cationique d’un spinelle aura donc des effets sur son spectre 
Raman [10, 29]. Aucun changement au niveau du nombre de pics n’est attendu, mais un 
décalage en nombre d’ondes peut se produire lorsque un spinelle normal devient inverse [23, 
30]. 
 Nous avons tout d’abord étudié le spectre Raman de Co3O4 (spinelle normal 
𝐶𝑜2+[𝐶𝑜2
3+]𝑂4 [31]). La figure 4-6a montre celui enregistré sur la poudre que nous avons 
élaborée. Cinq raies très intenses, surtout les raies F2g(1) (195 cm
-1
), Eg (480 cm
-1
) et A1g (689 
cm
-1
) apparaissent. Ceci est en bon accord avec les résultats de certains auteurs [27, 32]. Le 
spectre Raman de la poudre Co3O4 enregistré dans les conditions analogues [27] est présenté 
dans la figure 4-6b. 
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Figure 4-6: Spectre Raman de la poudre Co3O4 (a) élaborée dans ces travaux                                        
et (b) étudiée dans les études de Wang et al [27] 
 La figure 4-7 présente les spectres Raman des poudres monophasées : Co3O4, 
Co2.7Fe0.3O4 (phase riche en cobalt), Co1.73Fe1.27O4 (phase intermédiaire) et Co1.16Fe1.84O4 
(phase riche en fer). Lorsque la teneur en cobalt diminue, il y a un changement remarquable 
au niveau de l’aspect des spectres. 
 De la poudre Co3O4 à la poudre Co2.7Fe0.3O4 dont la structure spinelle normale 
est encore conservée (𝐶𝑜1
2+[𝐹𝑒0.3
3+𝐶𝑜1.7
3+]𝑂4) [3], le remplacement partiel des cations Co
3+
 dans 
les sites Oh, par les cations Fe
3+
, donne lieu à un décalage des raies vers les nombres d’ondes 
plus faibles. Dans l’ensemble, les raies deviennent élargies et asymétriques. La raie F2g(1) 
reste toutefois très intense et fine. Il est à noter que pour ces deux poudres, les sites Td sont 
occupés totalement par les cations Co
2+
. 
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 Figure 4-7: Spectres Raman et distribution cationique des poudres monophasées 
 Pour la poudre Co1.73Fe1.27O4 (𝐶𝑜0.61
2+ 𝐹𝑒0.39
3+ [𝐶𝑜0.39
2+ 𝐹𝑒0.88
3+ 𝐶𝑜0.73
3+ ]𝑂4 ) [3] qui est un 
spinelle désordonné dont les sites Td sont occupés à la fois par les cations Co
2+
 et Fe
3+
 alors 
que les sites Oh sont remplis en même temps par les cations Co
2+
, Fe
3+
 et Co
3+
, la raie F2g(1) 
devient beaucoup plus faible et large. Les deux raies aux environs de 520 et 618 cm
-1
 ne sont 
quant à elles plus visibles. La raie A1g continue à se déplacer vers les nombres d’ondes plus 
faibles alors qu’une nouvelle raie A1g apparaît vers 689 cm
-1
. On observe également une autre 
nouvelle raie mal définie vers 310 cm
-1
. Elle est attribuée à la raie F2g(2). 
 Pour la poudre Co1.16Fe1.84O4 dont le taux d’inversion est plus important 
(𝐶𝑜0.33
2+ 𝐹𝑒0.67
3+ [𝐶𝑜0.67
2+ 𝐹𝑒1.17
3+ 𝐶𝑜0.16
3+ ]𝑂4) [3], les cations Fe
3+
 sont plus nombreux que les cations 
Co
2+
 
 
dans les sites Td. Aucun changement supplémentaire n’est observé sur la raie F2g(1) 
mais les raies F2g(2) ainsi que Eg deviennent plus marquées. Les intensités relatives des deux 
raies à 600 - 700 cm
-1
 changent en faveur de celle apparaissant au nombre d’onde le plus 
important. 
Les positions des raies des spectres Raman des poudres monophasées sont regroupées 
dans le tableau 4-1. 
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Tableau 4-1 : Position des raies des poudres monophasées (cm
-1
) 
Raie Co1.16Fe1.84O4 Co1.73Fe1.27O4 Co2.7Fe0.3O4 Co3O4 
F2g(1) 180 185 193 (forte) 195 (forte) 
F2g(2) 310 315 (vague) 510 520 
Eg 475 480 470 480 (forte) 
F2g(3) 615 640 605 618 
A1g 685 685 (épaule) 665 (forte) 689 (forte) 
 La même évolution des spectres Raman en fonction de la composition ou plus 
précisément de la répartition cationique (normale ou inverse) a déjà été observée dans les 
études de Bahlawane et al. [28] sur les couches minces CoxFe3-xO4 x = 1.42 - 3 élaborées par 
PSE-CVD (Pulse Spray Evaporation Chemical Vapor Deposition) ou dans les travaux de 
thèse de H. Le Trong [3] sur les poudres monophasées CoxFe3-xO4 avec x = 1 - 2.46 élaborées 
par la même procédure que la nôtre. La figure 4-8 présente les spectres Raman des couches     
CoxFe3-xO4 (constituées d’une seule phase spinelle, sauf pour la composition 2.35) enregistrés 
dans les études de Bahlawane et al. [28]. 
 
Figure 4-8: Spectres Raman des couches CoxFe3-xO4 [28] 
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4.2.2.2. Evolution des spectres Raman des couches traitées à 600 °C 
 L’évolutions des spectres Raman des poudres monophasées en fonction de la 
composition a permis de caractériser la formation progressive de deux nouvelles phases lors 
de la décomposition spinodale dans les couches traitées à 600 °C. La figure 4-9 présente les 
spectres Raman des couches traitées ainsi que ceux de deux poudres : Co2.7Fe0.3O4 et 
Co1.16Fe1.84O4 correspondant aux deux compositions extrêmes de la lacune de miscibilité du 
diagramme Fe3O4 - Co3O4. Selon les diffractogrammes de rayons X des couches minces 
traitées à 600 °C, la décomposition spinodale est observée après 6 h de recuit. Néanmoins, les 
traitements à 600 °C génèrent une évolution forte des spectres Raman sur toutes les couches 
traitées à cette température dès 2 h de recuit laissant aussi supposer un ou plusieurs 
changements structuraux de la phase initiale liée à la transformation spinodale dès les 
premières heures de traitement. 
 
Figure 4-9: Spectres Raman des couches traitées à 600°C 
 La formation progressive de la phase riche en cobalt au cours de la décomposition 
spinodale est confirmée par trois changements principaux qui se produisent dès 2 h de recuit: 
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l’augmentation de l’intensité de la raie F2g(1), l’augmentation de l’intensité et le décalage vers 
les nombres d’ondes plus importants de la raie A1g et l’apparition de la raie F2g(3) ainsi que 
d’un épaulement à 510 cm-1.  
 
Figure 4-10: Evolution de l’intensité relative de la raie F2g(1)  
en fonction du temps de traitement à 600 °C 
 Concrètement, on observe que la raie F2g(1) à 190 cm
-1
 caractéristique de la phase 
riche en cobalt est beaucoup plus intense après 2 h de recuit, que celle de la couche brute et 
son intensité augmente davantage lorsque le traitement se poursuit. La figure 4-10 présente 
l’évolution de l’intensité relative de cette raie par rapport à celle de la raie Eg dont l’intensité 
n’évolue que faiblement pendant le traitement. Après 48 h de recuit, ce rapport semble rester 
stable tendant à prouver que la décomposition n’évolue que très peu après ce temps de recuit. 
L’analyse des diffractogrammes X semblait quant à elle identifier la fin de la décomposition 
pour des traitements de durées comprises entre 48 et 96 h. 
 La raie A1g à 645 cm
-1
 de la couche brute, croît et se décale au fur et à mesure vers les 
nombres d’ondes plus importants (figure 4-11) au cours du traitement. Cette évolution 
correspond à la formation progressive de la phase riche en cobalt dont la raie A1g est fine, 
intense et positionnée à un nombre d’onde plus important que pour les oxydes spinelles riches 
en fer.  
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Figure 4-11: Evolution de la position de la raie A1g 
en fonction du temps de traitement à 600 °C 
 Par ailleurs, l’apparition d’un épaulement à 510 cm-1 et le renforcement de la raie à 
605 cm
-1
 sur les couches traitées au-delà de 2 h, confirment également la formation de la 
phase riche en cobalt. 
 Quant à la phase riche en fer dont les raies ne sont pas très fines et intenses, même 
pour le spectre de la poudre monophasée, il n’est pas évident de montrer son existence et son 
évolution lors de la décomposition. L’existence de cette phase est principalement déduite de 
la formation de la phase riche en cobalt. Néanmoins, la conservation de la raie A1g sous forme 
d’un épaulement à 700 cm-1 dans tous les spectres des couches traitées, peut attester de la 
présence d’une phase riche en fer. 
4.2.3. Caractérisations microstructurales 
 La microstructure des couches traitées à 600 °C a été examinée par deux techniques de 
microscopie : la microscopie à force atomique (AFM) et la microscopie électronique à 
transmission (MET). Nous avons choisi de comparer les images des couches à l’état brut de 
dépôt, après traitement à 600 °C - 24 h (état intermédiaire de décomposition) et après une 
décomposition totale à 600 °C - 96 h, pour examiner l’évolution microstructurale induite par 
les recuits. 
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Figure 4-12: Images AFM de la surface de la couche (a) brute,                                                           
(b) décomposée à 600 °C - 24 h et (c) décomposée à 600 °C - 96h 
 La figure 4-12 présente les images AFM des surfaces des couches. Pour la couche 
brute, les grains sont de section circulaire avec un diamètre moyen de 35 nm. La rugosité de 
surface Ra est de 2.8  0.2 nm. Après le traitement à 600 °C - 24 h, on constate une croissance 
de la taille des grains, ces derniers devenant en apparence trois à quatre fois plus gros. Une 
observation plus fine montre que les grosses entités révélées par l’image AFM, sont le plus 
souvent constituées de 3 ou 4 grains élémentaires. La rugosité Ra augmente elle aussi jusqu’à 
3.7  0.2 nm. Pour l’échantillon recuit à 96 h pour lequel la décomposition est terminée, il 
semble qu’une réorganisation microstructurale ait été effectuée. En effet, les agrégats 
précédents ne sont plus aussi faciles à distinguer et la rugosité moyenne Ra de la couche, 
diminue jusqu’à une valeur de seulement 1.7  0.2 nm, inférieure à la rugosité de la couche 
brut de dépôt.  L’observation par MET des coupes transverses des couches minces (figure 4-
13) montre que la couche brute est formée de colonnes bien définies et continues avec un 
diamètre moyen de 20 nm. Une fois traitée à 600 °C pendant 24 h, l’interface entre les 
colonnes n’est plus nette et les colonnes qui subsistent sont fragmentées. Ceci est en accord 
avec les images AFM qui laissaient supposer une diffusion inter-grains et une réorganisation 
microstructurale en cours. On constate aussi localement la présence de contrastes alternés 
dont la périodicité est de quelques nanomètres. Ces moirés ont déjà été identifés sur poudres 
comme étant le résultat d’une transition spinodale engendrant des successions alternées de 
phases riches en fer et en cobalt respectivement [3]. Après 96 h de traitement, on retrouve une 
organisation microstructurale en colonnes. Il est intéressant de noter que les motifs 
périodiques relevés précédemment ne sont plus visibles. Au terme d’un recuit de cette durée 
(96h) on peut considérer que la décomposition a été amenée au-delà du domaine de transition 
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spinodale et que les phases spinelles respectivement riches en cobalt et en fer, ne sont plus 
organisées de manière périodique, contrairement à la durée de traitement de 24 h pour laquelle 
l’échantillon serait en cours de transformation spinodale. Ceci pourrait laisser supposer que 
les motifs périodiques, déjà observés dans des poudres de cobaltites [3] ou dans des films [4] 
et révélés par les clichés de microscopie à transmission pour l’échantillon traité pendant 24 h, 
sont dus à la transition spinodale et correspondent à des alternances de plans de spinelles de 
compositions différentes. En revanche, le dosage chimique à l’échelle d’un motif n’a pas été 
possible et n’a donc pas permis de valider cette hypothèse. Pour des durées de recuit plus 
importantes ces structures périodiques disparaissent, un mécanisme de germination et de 
croissance conduit alors à une précipitation de cristallites de deux phases spinelles non 
organisés les uns par rapport aux autres.  
 
Figure 4-13: Images MET d’une coupe transverse de la couche (a) brute,                                                           
(b) décomposée à 600 °C - 24 h et (c) décomposée à 600 °C - 96h  
 Bien que les résultats de diffraction de rayons X et de spectroscopie Raman aient 
confirmé la présence de plusieurs phases spinelles dans les couches traitées à 600 °C (24 et 96 
h), leurs micrographies MET ne permettent pas de d’individualiser les zones différentes de 
ces deux phases. Les coupes transverses des couches ne sont pas suffisamment fines (environ 
50 nm), le faisceau d’électrons doit donc traverser toujours quelques colonnes empilées. En 
conséquence, cet empilement ne permet pas d’observer ces domaines isolés et donne lieu à 
des images mal résolues. Il est à noter aussi que les paramètres de maille des deux nouvelles 
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phases spinelles formées ne diffèrent que très peu. Par exemple, même pour deux 
compositions extrêmes de la lacune de miscibilité (Co2.7Fe0.3O4 et Co1.16Fe1.84O4) les 
paramètres de maille de chaque poudre monophasée déterminés par affinement Rietveld sont : 
a = 8.127(0) et 8.367(2) Å respectivement. La distinction de zones différentes de ces deux 
phases n’est donc pas facile.   
 
Figure 4-14: Images STEM et le correspondant maping EDS obtenu avec Fe (rouge) et Co 
(bleu) Kα d’une coupe transverse de la couche traitée à (a) 600 °C - 24 h et (b) 600 °C - 96h 
 Nous avons eu recours au MET en mode balayage (STEM) couplé avec l’analyse EDS 
sur la coupe transverse des couches traitées, afin d’examiner la répartition du cobalt et du fer. 
La figure 4-14 montre les images STEM et le contraste de composition déterminé par EDS 
d’une coupe transverse de la couche traitée à 600 °C pendant 24 et 96 h. Pour la couche 
traitée à 24 h, il apparaît que la distribution de cobalt et de fer est, à l’échelle de la résolution 
du dispositif d’analyse, homogène sur toute la surface de la coupe. Il n’a donc pas été possible 
de révéler la présence des zones différentes correspondant aux deux nouvelles phases formées 
par décomposition spinodale. En revanche, une ségrégation aléatoire de cobalt et de fer est 
nettement observée sur la couche complètement décomposée (traitée à 600 °C - 96 h). Du fait 
que les zones riches en fer et riches en cobalt sont réparties de manière aléatoire sur toute la 
surface de la coupe, il semble que la décomposition par nucléation et croissance a remplacé la 
décomposition spinodale à un tel stade avancé de traitement. 
600  C - 24 h 600  C - 96 h
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4.2.4. Mesures magnétiques 
 Comme présenté dans le chapitre I, les propriétés magnétiques de CoxFe3-xO4 varient 
en fonction à la fois de la composition et de la distribution cationique [20, 22, 33-38]. La 
formation progressive de deux phases spinelles (dont une riche en cobalt et l’autre riche en 
fer) sur les couches traitées à 600 °C devrait induire des évolutions de propriétés au cours de 
ce traitement. Nous nous sommes donc intéressés aux mesures magnétiques afin d’examiner 
cette évolution. 
  
Figure 4-15: Cycles d’hystérésis enregistrés à 300 K des couches traitées à 600 °C  
 Les cycles d’hystérésis des couches traitées à 600  C enregistrés à 300 K sont 
présentés dans la figure 4-15. Les échantillons mesurés n’étant pas totalement saturés en 
raison d’un champ appliqué insuffisant, nous avons donc utilisé les valeurs d’aimantation à 
champ maximal H = 30 kOe pour comparer les couches entre elles. 
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Figure 4-16: Evolution de l’aimantation à 30 kOe mesurée à 300K                                                                                  
en fonction du temps de traitement à 600 °C 
La figure 4-16 montre que l’évolution de l’aimantation à 30 kOe de la couche en 
fonction du temps de traitement thermique à 600 °C. Dans les 12 premières heures, la valeur 
d’aimantation varie de manière complexe, du fait qu’il y a plusieurs phénomènes qui peuvent 
se produire simultanément (la cristallisation de la couche, l’oxydation de la phase monoxyde 
mixte de cobalt et de fer existant en faible quantité dans la couche brute et la séparation de la 
phase spinelle au premier stade). A partir de 12 h de recuit, l’aimantation des couches 
augmente lorsque le traitement avance. Cette augmentation est probablement liée à la 
formation progressive de deux nouvelles phases spinelles dont une phase riche en fer 
(aimantation plus importante) ainsi qu’à la cristallisation de ces deux nouvelles phases 
formées. 
4.3. Etude de l’évolution structurale des couches traitées à température modérée  
 Les résultats présentés précédemment confirment la formation progressive de deux 
nouvelles phases spinelles lors de la décomposition spinodale à 600 °C sur les couches 
minces. Nous avons toutefois essayé d’examiner la possibilité de reproduire cette 
décomposition à des températures plus basses. 
 Comme présenté au début de ce chapitre (partie 4.1.2), les couches minces ont été 
traitées sous air pendant une durée fixée à 24 h à des températures comprises entre 200 et 600 
°C, puis caractérisées par diffraction des rayons X. La formation de deux phases spinelles 
(traduite par une division des pics caractéristiques) n’est observée que pour la couche traitée à 
600 °C. En revanche, pour les autres couches, différentes méthodes de caractérisation 
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(spectroscopie Raman, mesures magnétique et mesures électriques) montrent des évolutions 
structurales du même type que celles observées pour les couches décomposées à 600 °C. Les 
résultats de ces caractérisations sont détaillés dans les paragraphes suivants. 
4.3.1. Couches traitées à 200 - 600 °C pendant 24h 
4.3.1.1. Caractérisation par spectroscopie Raman 
 La figure 4-17 présente les spectres Raman des couches traitées à 200 - 600 °C 
pendant 24 h. Les spectres des couches traitées à 200 et 300 °C sont identiques à celui de la 
couche brute. En accord avec les résultats de diffraction de rayons X, il semble donc 
qu’aucune transformation structurale n’intervienne en dessous de 300°C (figure 4-1, partie 
4.1).  
 
Figure 4-17: Spectres Raman des couches traitées entre 200 et 600 °C pendant 24 h  
En revanche, les spectres de toutes les couches traitées à plus haute température (de 
450 à 600 °C) montrent des évolutions similaires à celles observées précédemment pour les 
couches décomposées à 600 °C (augmentation de l’intensité de la raie F2g(1), décalage de la 
raie Eg, apparition de la raie F2g(3), augmentation et décalage de la raie A1g). Tous ces 
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changements résultent de la formation de la phase riche en cobalt dans les couches traitées. 
Cela laisse donc penser que la décomposition de phase débute au moins dès 450 °C, lorsque 
l’on utilise des temps de traitement de 24 h. 
4.3.1.2. Mesures magnétiques 
 Compte tenu de la difficulté à atteindre l’aimantation à saturation de la plupart des 
couches étudiées, il ne nous a pas paru raisonnable de tenter d’interpréter les évolutions des 
aimantations obtenues à seulement 30 kOe, champ maximal de notre appareil de mesure. 
Nous avons pu constater toutefois que le recuit sous air à 450°C pendant 24h, permet de 
supprimer le champ d’échange observé pour les couches brutes. Le tracé du cycle d’hystérésis 
à 200 K, après un refroidissement sous un champ de 30 kOe, donne en effet une courbe bien 
centrée sur l’origine des axes (figure 4-18). Il semble donc que ces conditions de traitement 
permettent d’oxyder la phase monoxyde et ainsi de s’affranchir de sa présence. La très bonne 
pureté des couches ainsi recuites conforte l’intérêt de leur étude.  
 
Figure 4-18: Cycles d’hystérésis enregistrés à 200 K des couches traitées                                    
entre 200 et 600 °C pendant 24 h 
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4.3.2. Couches traitées à 450 °C 
 Pour étudier les évolutions structurales des couches traitées à 450 °C, nous les avons 
recuites pendant différents temps de palier (jusqu’à 96 h), puis caractérisées par diffraction 
des rayons X, spectroscopie Raman et mesures magnétiques. Les mesures électriques « quatre 
pointes » ont aussi été mises en œuvre pour nous aider à interpréter les résultats. 
4.3.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X 
 Les diffractogrammes de rayons X des couches à l’état brut de dépôt, ou traitées à 24 
et 96 h, révèlent une seule phase spinelle (figure 4-19). 
 
Figure 4-19: Diffractogrammes des rayons X des couches traitées à 450 °C 
 La valeur des intensités relatives et de la largeur à mi-hauteur des pics de ces 
diffractogrammes sont sensiblement identiques. Les évolutions probables de la phase spinelle 
initiale n’ont donc pas pu être mises en évidence par cette technique pour ces conditions de 
traitement. Nous constatons toutefois un léger décalage des pics des couches traitées vers les 
angles plus importants. Ce décalage est probablement lié à une relaxation des contraintes ainsi 
qu’à l’oxydation de la phase monoxyde existant initialement en faible quantité dans la couche 
brute. 
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4.3.2.2. Caractérisation par spectroscopie Raman 
 Les évolutions des spectres Raman constatées dans les figures 4-17 et 4-20, pourraient 
révéler les premiers stades de la transformation spinodale. Elles correspondraient à des 
migrations des ions Co
2+
 des sites Oh vers les sites Td et des ions Fe
3+
 dans un sens opposé, 
ainsi qu’à une ségrégation du cobalt et du fer pour former progressivement et simultanément 
deux phases spinelles distinctes. La phase riche en cobalt serait alors identifiée par la 
spectroscopie Raman avant que son organisation cristalline ne se fasse sur un volume 
suffisant pour qu’elle soit détectée par la diffraction des rayons X. La spectroscopie Raman 
est, comme on l’a vu, extrêmement sensible aux phases spinelles contenant un taux de cations 
Co
2+
 élevé dans les sites Td (raie au voisinage de 200 cm
-1
). 
 
 Figure 4-20: Spectres Raman des couches traitées à 450 °C  
La figure 4-20 montre clairement que ces modifications structurales manifestent leurs 
effets sur les spectres Raman, dès seulement 2 heures de traitement. Les prémices de la 
transformation spinodale dans les cobaltites de formule proche de Co1.7Fe1.3O4, semblent donc 
intervenir à des températures nettement plus basses pour les couches que pour les poudres. En 
effet, le constat du début de la transformation spinodale n’avait pu être fait qu’au-delà de           
700 °C pour les poudres [3]. A ce stade il est difficile d’en préciser la raison avec certitude. 
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La faible taille des cristallites et l’existence de contraintes mécaniques au sein des couches, 
pourraient cependant être à l’origine de la transformation précoce observée. 
4.3.2.3. Mesures magnétiques 
 Pour les raisons évoquées précédemment, nous n’avons pas cherché à pousser trop 
loin l’interprétation des mesures magnétiques qui ont été faites, l’appareil auquel nous avions 
accès ne permettant pas d’appliquer un champ suffisant pour saturer correctement les 
aimantations des échantillons. Il nous a paru toutefois intéressant de reporter l’évolution du 
champ d’échange mesuré à 200 K, après un refroidissement depuis la température ambiante 
sous un champ de 30 kOe. La figure 4-21 montre en effet une brutale décroissance du champ 
d’échange dès les premières heures de traitement et donc une oxydation assez rapide de la 
phase monoxyde présente initialement dans la couche brute. Bien que l’augmentation du 
champ d’échange soit faible après 2 h de palier à 450°C, elle est régulière et se poursuit sur 
toute la gamme de temps de recuit examinée. Cette évolution est très probablement liée à la 
formation des deux phases spinelles générées par la transformation spinodale entre lesquelles 
pourrait se développer un couplage magnétique.  
 
Figure 4-21: Evolution de la valeur mesurée à 200 K (a) du champ coercitif et (b) du champ 
d’échange des couches traitées à 450 °C en fonction du temps de traitement 
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 Il est encore plus difficile de relier l’évolution du champ coercitif à la modification 
d’une caractéristique chimique ou cristallographique des couches. La décroissance 
progressive de la coercivité dans les premières heures de traitement, montre cependant comme 
la spectroscopie Raman, une évolution significative des couches même pour la température de 
traitement modérée utilisée. 
4.3.2.4. Mesures électriques 4 pointes 
 Nous avons examiné l’évolution de la résistivité des couches traitées à 450  C afin de 
compléter les interprétations des résultats obtenus de la spectroscopie Raman et des mesures 
magnétiques. D’après la théorie présentée dans le chapitre I (partie 1.1.3), la conduction dans 
les cobaltites de fer est essentiellement assurée par le transfert d’électrons entre les cations 
Co
2+
 et les cations Co
3+
 répartis dans les sites Oh. A cause d’une haute énergie d’activation de 
ce transfert [39][40], la résistivité des cobaltites de fer est importante à température ambiante 
mais diminue fortement à température élevée. Les mesures électriques ont été donc effectuées 
à 250  C afin d’obtenir des valeurs aisément mesurables. L’énergie d’activation des couches 
traitées à 450 °C (calculée entre 200 et 250 °C) est aux alentours de 0.48 eV. Cette valeur est 
en bon accord avec celles indiquées dans la bibliographie [39, 40]. 
 
Figure 4-22: Evolution de la résistivité mesurée à 250 °C 
en fonction du temps de traitement à 450 °C 
 La figure 4-22 montre une augmentation presque linéaire de la résistivité en fonction 
du temps de traitement à 450 °C. Cette augmentation peut s’expliquer par les changements 
significatifs induits, grâce aux traitements à cette température modérée, par les premiers 
stades de la transformation spinodale. Comme expliqué précédemment (partie 4.3.2.2), des 
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migrations des ions Co
2+
 des sites Oh vers les sites Td et des ions Fe
3+
 dans un sens opposé 
entraînent une diminution du nombre des couples de cations Co
2+
/Co
3+
 dans les sites Oh. De 
plus, les deux nouvelles phases spinelles distinctes formées progressivement et simultanément 
à ce stade de la transformation spinodale ayant moins de couples de cations Co
2+
/Co
3+
 dans 
les sites Oh (tableau 4-2), ont tendance à présenter une résistivité plus forte que la phase 
initiale. La phase riche en cobalt devient même un « isolant » au fait que elle n’a plus aucun 
couple de cations Co
2+
/Co
3+
 dans les sites Oh. 
Tableau 4-2 : Distribution cationique de la phase initiale et deux phases extrêmes  
à l’issue de la transformation spinodale 
Phase Composition Distribution cationique [3] 
Phase riche en fer Co1.16Fe1.84O4 𝐶𝑜0.33
2+ 𝐹𝑒0.67
3+ [𝐶𝑜0.67
2+ 𝐹𝑒1.17
3+ 𝐶𝑜0.16
3+ ]𝑂4
 
Phase initiale Co1.73Fe1.27O4 𝐶𝑜0.61
2+ 𝐹𝑒0.39
3+ [𝐶𝑜0.39
2+ 𝐹𝑒0.88
3+ 𝐶𝑜0.73
3+ ]𝑂4 
Phase riche en cobalt Co2.7Fe0.3O4 𝐶𝑜1
2+[𝐹𝑒0.3
3+𝐶𝑜1.7
3+]𝑂4 
  
4.4. Etude perspective en vue de la réalisation de capteurs de CO2 à l’aide de couches de 
cobaltites de fer 
Récemment, les ferrites ont été beaucoup étudiées en vue des applications de capteurs 
des gaz toxiques et polluants comme CO, CO2, CH4… [41-47]. Ces études ont montré que la 
performance de ces matériaux dépend de leur propriété semi-conductrice, leur morphologie, 
du gaz à détecter ainsi que de la température de fonctionnement. 
Lors de nos travaux de thèse, nous nous sommes intéressés à examiner l’aptitude des 
couches minces de cobaltites de fer à détecter le gaz carbonique. Pour cela, la variation de 
résistance électrique des couches en fonction de la teneur en CO2 de l’atmosphère a été 
étudiée pour différentes températures et différents temps de mesure à l’aide d’une cellule 
Linkam dans laquelle les couches ont été placées sur une platine chauffante et mises sous 
atmosphère contrôlée et une tête à deux pointes permettant de mesurer la résistance.  
Des mesures en isotherme ont été réalisées. Tout d’abord, la cellule est chauffée à 470 °C 
pendant 20 minutes pour l’étape de dégazage. Ensuite, la cellule est refroidie à la température 
de mesure, sous air sec synthétique. Puis, le gaz à tester (de l’air synthétique additionné de 
5000 ppm de CO2) est introduit dans la cellule. Enfin, l’air est à nouveau remis dans la 
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cellule. Le temps de chaque introduction de gaz est fixé à 3 h. Ces mesures ont été effectuées 
à plusieurs températures afin de déterminer la température optimale de fonctionnement. 
Dans ces mesures, nous avons également essayé d’examiner l’influence de l’épaisseur 
ainsi que du traitement thermique sur l’aptitude à détecter le CO2 des couches minces. Les 
couches à des épaisseurs 300, 50 et 25 nm ont donc été utilisées. 
La figure 4-23 présente l’évolution de la résistance de la couche brute de 300 nm en 
fonction du temps de mesure avec quatre températures étudiées (300, 325, 350 et 375 °C). Les 
résultats montrent une réponse au CO2 caractéristique d’une couche semi-conducteur de type 
p (diminution de la résistance avec l’introduction de CO2). 
 
Figure 4-23: Evolution de la résistance de la couche brute de 300 nm                                              
en fonction du temps de mesure 
La réponse liée à la teneur en CO2 est déterminée par la différence de résistance de la 
couche mesurée sous air pur (RAir) et sous air additionné de CO2 (RCO2) (figure 4-24).  
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Figure 4-24: Evolution de la résistance à 300 °C de la couche brute de 300 nm                                              
en fonction du temps de mesure 
 Pour toutes les couches mesurées, la réponse au CO2 atteint la valeur maximale à     
350 °C. Par exemple, l’évolution de la réponse au CO2 en fonction de la température de 
mesure est présentée dans la figure 4-25. 
 
Figure 4-25: Evolution de la réponse au CO2 de la couche brute de 300 nm                                              
en fonction de la température de mesure 
Le tableau 4-3 présente les valeurs de la réponse au CO2 à 350 °C des couches à 
différentes épaisseurs. Ces valeurs montrent que les couches très minces (50 et 25 nm) sont 
plus sensibles que la couche  épaisse (300 nm). 
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Tableau 4-3 : Réponse au CO2 à 350 °C des couches à différentes épaisseurs 
Epaisseur (nm) Réponse au CO2 (%) 
300 12 
50 23 
25 29 
 
 L’augmentation marquée de la réponse au CO2 lorsque l’épaisseur des couches 
diminue peut être liée à une diminution sensible de la taille des grains. La couche de 300 nm 
est composée des grains de 30 - 40 nm, alors que la taille des grains des couches de 50 et 25 
nm est environ de 10 nm (figure 4-26). 
 
Figure 4-26: Micrographies AFM des couches à différentes épaisseurs 
 L’effet de la taille des grains peut être également l’origine de la diminution de la 
réponse au CO2 de la couche de 25 nm lorsque cette dernière a été traitée à 600 °C pendant 24 
et 96 h. Le tableau 4-4 montre que la réponse au CO2 des couches traitées est beaucoup plus 
faible que celle de la couche brute.  
Tableau 4-4 : Réponse au CO2 à 350 °C de la couche de 25 nm traitée à 600 °C 
Couche 25 nm Réponse au CO2 (%) 
Brute 29 
600 °C - 24 h 14 
600 °C - 96 h 14 
 
50 nm 50 nm 50 nm
300 nm 50 nm 25 nm
1x1 µm2 1x1 µm2 1x1 µm2
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 La valeur de réponse au CO2 des couches de faible épaisseur étant très prometteuse, il 
conviendrait donc de poursuivre ce travail à l’issue de nos recherches afin d’étudier plus en 
détail l’influence de la morphologie des couches (épaisseur et taille des grains) ainsi que des 
traitements à températures modérées (décomposition spinodale, changement de répartition 
cationique…) sur l’évolution de la réponse au CO2 des couches minces.  
4.5. Conclusion sur le phénomène de décomposition spinodale 
 Dans ce chapitre, nous avons étudié le phénomène de décomposition spinodale sur les 
couches minces de cobaltites de fer que nous avons élaborées par pulvérisation cathodique à 
une puissance RF de 20 W et à une pression d’argon de 0.5 Pa (chapitre III). Pour déterminer 
préalablement une température appropriée pour la décomposition spinodale, les couches 
minces ont été traitées pendant une durée fixe de 24 h à des températures de 200 à 600 °C. 
Les diffractogrammes des couches traitées dans ces conditions ont montré que seule la couche 
traitée à 600 °C a clairement subi une décomposition de phase traduite par une division en 
deux pics caractéristiques de la phase spinelle. Nous avons donc choisi dans un premier temps 
d’étudier la décomposition spinodale à cette température.  
 Les couches ont donc été traitées à 600 °C pendant différentes durées (jusqu’à 96 h), 
puis caractérisées par diffraction de rayons X, spectroscopie Raman et mesures magnétiques 
VSM. Les diffractogrammes de rayons X des couches traitées montrent bien la formation 
progressive de deux nouvelles phases spinelles dont une est riche en cobalt et l’autre riche en 
fer ce qui s’exprime par la séparation de tous les pics de la phase initiale. Les pics décalés 
vers les grands angles correspondent à la phase riche en cobalt et les autres, déplacés dans un 
sens opposé, sont relatifs à la phase riche en fer. La décomposition est achevée après 96 h. 
Pour les échantillons ainsi traités, les deux phases spinelles obtenues ont des paramètres 
cristallins proches de ceux des deux phases qui délimitent la lacune de miscibilité du 
diagramme de phase Fe3O4-Co3O4. La formation graduelle de ces deux phases spinelles a 
également été confirmée par les évolutions des spectres Raman en fonction des temps de 
traitement. Elle s’accompagne en outre de modifications des propriétés magnétiques.  
 Nous avons tenté de visualiser le phénomène de décomposition par les observations de 
MET en mode STEM couplé avec l’analyse EDS sur des coupes transverses des couches 
traitées. Les couches traitées à 600 °C pendant 24 h (état de décomposition intermédiaire) et 
96 h (décomposition complète) ont été utilisées pour ces observations. Après 24 heures de 
traitement, la distribution de cobalt et de fer est homogène sur toute la surface de la coupe. En 
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revanche, une ségrégation aléatoire du cobalt et du fer est nettement observée sur la couche 
traitée à 96 h. Nous n’avons pas toutefois pu mettre clairement en évidence des alternances 
périodiques de phases respectivement riches en cobalt et en fer, caractéristiques de la 
transformation spinodale pour les couches traitées pendant 24 h. Ceci est dû au fait que les 
différences de paramètres de maille et les contrastes chimiques qui pourraient distinguer les 
deux nouvelles phases spinelles formées sont faibles, ou bien parce que l’apport d’énergie 
nécessaire à la préparation des lames destinées à l’observation microscopique, détruit 
l’organisation créée par la décomposition spinodale. En revanche, à un stade très avancé de 
traitement (600 °C – 96 h), il semble que la décomposition spinodale ait été remplacée par la 
décomposition par nucléation et croissance, ce qui donne lieu à des zones riches en fer et riche 
en cobalt réparties de manière aléatoire. 
 Les résultats présentés ci-dessus ont bien confirmé le phénomène de décomposition 
spinodale sur les couches minces traitées à 600 °C. Nous avons tout de même essayé 
d’examiner la possibilité de reproduire cette décomposition à des températures plus basses. 
Une étude menée sur des couches traitées entre 200 et 600 °C pendant 24 h, a montré que la 
décomposition intervenait dès 450°C. Nous avons donc choisi de traiter les couches à 450 °C 
à différentes durées (jusqu’à 96 h) afin de comprendre les évolutions structurales de la phase 
spinelle initiale et de les comparer à celles observées à 600°C. 
 Les diffractogrammes des rayons X des couches traitées à 450 °C ne révèlent aucun 
changement notable lié à la décomposition de la phase spinelle. Néanmoins, les spectres 
Raman de ces couches montrent des évolutions très nettes et semblables à celles qui ont lieu 
pour les couches traitées à 600 °C. Ces évolution peuvent s’expliquer par une transformation 
de la phase spinelle initiale (désordonnée) vers la structure normale par les migrations des 
cations entres les sites Td et Oh. Cette proposition est en bon accord avec les résultats des 
mesures magnétiques et électriques sur les couches traitées à 450 °C. La transformation de la 
phase spinelle initiale vers une structure plus proche de la structure normale fait peut-être 
partie de la cinétique de la décomposition spinodale au premier stade. 
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 Au cours de ces travaux de thèse, nous avons élaboré les couches minces de cobaltites 
de fer par pulvérisation cathodique radiofréquence en configuration magnétron à partir d’une 
cible céramique de composition moyenne Co1.73Fe1.27O4. Les conditions de dépôts (pression 
d’argon et puissance RF) ont des effets sur la structure et microstructure des couches minces 
obtenues. 
 Pour les dépôts à une puissance RF modérée (fixée à 30 W), les analyses par 
diffraction des rayons X et spectroscopie Raman montrent que les basses pressions d’argon 
(0.5 Pa et 1.0 Pa) donnent lieu à des couches constituées d’une phase spinelle bien cristallisée. 
En revanche, les couches déposées à forte pression (1.5 Pa) présentent deux phases moins 
cristallisées, dont un monoxyde CoyFe1-yO majoritaire, associé à une phase spinelle. 
L'observation de la microstructure de ces couches minces par AFM montre une microstructure 
avec des grains de forme circulaire et leur taille est relativement uniforme quelle que soit la 
pression. Lorsque la pression passe de 0.5 à 1.5 Pa, la taille moyenne des grains augmente (de 
35 nm à 50 nm) et la rugosité de surface Ra diminue (de 3.6 à 2.1 nm). L’observation par 
MEB-FEG de la coupe transverse des couches minces, met en évidence la structure 
colonnaire typique des dépôts par pulvérisation cathodique. Les couches déposées à basse 
pression (0.5 Pa) sont très denses avec des colonnes parfaitement définies et continues. 
Lorsque la pression augmente, ces colonnes ont tendance à se fragmenter en de nombreuses 
particules de plus petite taille. 
 La coexistence d'une phase spinelle et d'un monoxyde dans toutes les couches minces 
déposées à 30 W, quelles que soit la pression de dépôt, a été confirmée par le phénomène de 
couplage magnétique entre les phases nanométriques spinelles (ferrimagnétiques) et wustite 
(antiferromagnétique), détecté lors des mesures magnétiques VSM. Toutefois, la valeur du 
champ d’échange, liée à ce couplage, augmente lorsque la pression passe de 0.5 à 1.5 Pa. 
Parallèlement, l’aimantation sous champ maximal de 30 kOe diminue quand la pression de 
dépôt croît. Ceci s’explique par une diminution progressive de la proportion de phase spinelle 
dans ces couches. 
 Les couches déposées à basse pression (0.5 Pa) contenant le moins de phase 
monoxyde, nous avons donc fixé la pression d’argon à 0.5 Pa pour élaborer des couches 
minces. Le changement de la puissance de dépôt, modifie aussi la structure et la 
microstructure des couches. Les analyses par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman 
montrent que les couches minces déposées à faible puissance (de 10 à 30 W) présentent une 
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phase spinelle bien cristallisée, alors que les couches obtenues à 40 W contiennent une phase 
monoxyde majoritaire. Les observations microscopiques montrent la modification de la 
microstructure des couches réduites, obtenues à 40 W, par rapport à celles déposées à plus 
faible puissance. Cette modification s’exprime notamment par une fragmentation des 
colonnes en de nombreuses cristallites plus petites. 
 La formation dominante de la phase monoxyde dans les couches obtenues à 40 W se 
traduit par un comportement anti-ferrimagnétique. Pour les couches obtenues à 10 et 20 W, la 
phase monoxyde bien que mise en évidence par la présence d’un faible champ d’échange, est 
à des teneurs moins importantes que dans les couches déposées à 30W. Les propriétés 
magnétiques (aimantation maximale, champ coercitif, champ d’échange) des couches 
déposées à ces deux puissances, ont des valeurs similaires. 
 En étudiant les évolutions de phases lors du changement de puissance de dépôt, nous 
avons pu montrer que l’obtention de la phase monoxyde dans les couches est due en partie à 
la réduction de la surface de la cible en raison d’un fort bombardement, sans pour autant 
exclure la présence d’un phénomène physique lié à la thermalisation des atomes d’oxygène. 
 A l’issue de ces études, nous avons choisi les conditions de dépôt 20 W - 0.5 Pa pour 
élaborer les couches minces destinées à l’étude de la décomposition spinodale. Ces conditions 
permettent un compromis alliant une faible quantité de phase monoxyde dans la couche et des 
vitesses de dépôt qui demeurent acceptables. 
 Le phénomène de décomposition spinodale a été mis en évidence sur les couches 
traitées à 600 °C. Les diffractogrammes des rayons X des couches traitées montrent bien la 
formation progressive à partir de la phase initiale, de deux nouvelles phases spinelles, l’une 
étant riche en cobalt et l’autre riche en fer. Lors du traitement thermique, cette formation 
s’exprime par la séparation graduelle de tous les pics caractéristiques de la phase initiale en 
deux pics dont un est décalé vers les angles plus importants (phase riche en cobalt) et l’autre 
vers les angles plus faibles (phase riche en fer). Après 96 h de traitement, les compositions 
des deux nouvelles phases sont proches de celles de l’extrémité de la lacune de miscibilité. La 
formation au fur et à mesure de la décomposition d’une phase riche en cobalt a également été 
confirmée par les évolutions nettes des spectres Raman des couches traitées. La formation de 
la phase riche en fer n’étant pas très visible sur les spectres Raman du fait que ses raies 
caractéristiques ne sont pas très nettes et intenses, n’a pu qu’être déduite. L’apparition d’une 
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phase riche en cobalt nécessite en effet, pour conserver les mêmes teneurs globales en 
éléments métalliques, la création d’une phase riche en fer. 
 L’aimantation des couches à champ maximal de 30 kOe (mesurée à 300 K) augmente 
dès les premiers stades de la décomposition à 600 °C. Dans les 12 premières heures, la valeur 
d’aimantation varie de manière complexe, du fait qu’il y a plusieurs phénomènes qui peuvent 
se produire simultanément (la cristallisation de la couche, l’oxydation de la phase monoxyde 
mixte de cobalt et de fer existant en faible quantité dans la couche brute et la séparation de la 
phase spinelle au premier stade). A partir de 12 h de recuit, l’aimantation des couches 
augmente lorsque le traitement avance. Cette augmentation est probablement liée à la 
formation progressive de deux nouvelles phases spinelles dont une phase riche en fer 
(aimantation plus importante) ainsi qu’à la cristallisation de ces deux nouvelles phases 
formées. 
 Nous avons tenté de visualiser le phénomène de décomposition par les observations de 
MET en mode scanning (STEM) intégré avec l’analyse d’EDS sur la coupe transverse des 
couches traitées à 600 °C pendant 24 h (état de décomposition intermédiaire) et 96 h 
(décomposition complète). Pour la couche traitée à 24 h, il apparaît que la distribution de 
cobalt et de fer est homogène sur toute la surface de la coupe. Ceci est dû au fait que les 
paramètres de maille des deux nouvelles phases spinelles formées ne se différencient que très 
peu, la distinction de ces deux phases n’est donc pas facile, surtout pour les états de 
décomposition intermédiaires. En revanche, une ségrégation aléatoire de cobalt et de fer est 
nettement observée sur la couche traitée à 96 h. Il semble que la décomposition spinodale, ait  
été, à ce stade, remplacée par la décomposition par nucléation et croissance,  qui donne lieu à 
des zones riches en fer et riches en cobalt, réparties de manière aléatoire. Nous n’avons donc 
pas pu mettre en évidence l’alternance régulière des phases spinelles que l’on pouvait attendre 
de la décomposition spinodale. 
 Nous avons également essayé d’examiner la possibilité de reproduire le phénomène de 
décomposition spinodale à des températures inférieures à 600 °C. Après avoir évalué les 
évolutions structurales des couches traitées entre 200 et 600 °C pendant 24 h, nous avons 
choisi de traiter les couches à 450 °C pendant des durées différentes (jusqu’à 96 h) afin 
d’identifier et de comprendre les évolutions structurales de la phase spinelle initiale, au terme 
d’un traitement thermique à température modérée. 
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 Malgré que les diffractogrammes des couches traitées à 450 °C ne révèlent aucun 
changement notable lié à la décomposition de la phase spinelle, leurs spectres Raman 
montrent des évolutions très nettes et semblables à celles observées pour les couches traitées à 
600 °C. Associées à l’augmentation de l’aimantation et de la résistivité des couches traitées à 
450 °C, les évolutions des spectres Raman permettent d’envisager une évolution de la 
structure spinelle initiale, quasiment inverse, vers une structure normale. Cette évolution 
serait liée à des migrations à faible température, entre les sous-réseaux octaédriques et 
tétraédriques. L’évolution de la phase initiale d’une structure spinelle quasiment inverse vers 
une distribution cationique normale, pourrait correspondre au premier stade de la 
décomposition spinodale. Cette hypothèse semble être émise pour la première fois, la 
bibliographie ne mentionnant pas de caractérisation fine du premier stade de la décomposition 
spinodale. 
 
Titre de la thèse : Etude de la décomposition spinodale de cobaltite de fer sur couches minces 
Résumé 
 Ces travaux de thèse avaient pour objectif d’étudier les effets du phénomène de décomposition 
spinodale sur l’évolution structurale et microstructurale de couches minces de cobaltites dont la composition 
se trouve dans la lacune de miscibilité du système de CoFe2O4 - Co3O4. 
 Dans un premier temps, nous avons élaboré les couches minces par pulvérisation cathodique 
radiofréquence en configuration magnétron à partir d’une cible céramique de composition moyenne 
Co1.73Fe1.27O4. Les dépôts à forte pression d’argon ou à puissance RF élevée favorisent la formation de 
couches contenant une phase monoxyde associée à une phase spinelle. L’obtention de la phase monoxyde 
dans ces couches est probablement due en partie, à la réduction de la surface de la cible en raison d’un fort 
bombardement, sans pour autant exclure la présence d’un phénomène physique lié à la thermalisation des 
atomes d’oxygène. Nous avons optimisé une condition de dépôt à 0.5 Pa - 20 W ce qui permet un 
compromis alliant une faible quantité de phase monoxyde dans la couche et des vitesses de dépôt qui 
demeurent acceptables. 
 La décomposition spinodale a été mise en évidence sur les couches déposées à cette condition, puis 
traitées à 600 °C pendant différentes durées. Les caractérisations par diffraction des rayons X, spectroscopie 
Raman et mesures magnétiques VSM, ont confirmé la formation progressive d’un système de deux phases, 
une riche en cobalt et l’autre riche en fer. Néanmoins, la formation des zones périodiques correspondant à 
ces deux phases n’a pas été observée sur les couches décomposées. Ces deux phases ne présentent en effet 
qu’une différence très faible au niveau de leur structure. 
 Enfin, les études sur les couches traitées à plus basses températures (par exemple à 450 °C) montrent 
des évolutions similaires à celles observées lors de traitements à 600 °C. La transformation spinodale semble 
s’initier par une migration des cations divalents vers les sites tétraédriques et des cations trivalents vers les 
sites octaédriques. La structure spinelle tend donc à devenir normale avant que la séparation en deux phases 
spinelles s’effectue selon un mécanisme de transformation spinodale. 
Mots clés : couches minces, pulvérisation cathodique rf, cobaltites de fer, spinelle, lacune de miscibilité, 
décomposition spinodale 
 
Abstract 
This work aimed to study the effects of spinodal decomposition process on structural and 
microstructural evolution of cobaltite thin films whose composition is in the miscibility gap of CoFe2O4 - 
Co3O4 system. 
At the first time, thin films were elaborated by RF magnetron sputtering from a ceramic target with 
average composition of Co1.73Fe1.27O4. Deposits at high argon pressure or high RF power favor the 
formation of thin films containing an oxide phase associated with a spinel phase. The oxide phase obtained 
in these films is probably in part due to the reduction of the target surface owing to a strong bombardment, 
without excluding the presence of a physical phenomenon related to the thermalization of oxygen atoms. 
Deposition conditions were optimized at 0.5 Pa - 20 W. That allows a compromise between a small amount 
of oxide phase in the thin films and an acceptable deposition rate. 
Spinodal decomposition has been demonstrated on the thin films deposited in this condition and 
post-annealed at 600 ° C for various times. The characterizations by X-ray diffraction, Raman spectroscopy 
and VSM magnetic measurements, have confirmed the gradual formation of a two-phase system made of a 
cobalt-rich phase and an iron-rich phase. However, the formation of periodic zones, corresponding to these 
two phases, was not observed on the decomposed thin films. These two phases exhibit in fact a very small 
difference in their structure. 
Finally, the studies on thin films annealed at lower temperatures (for example at 450 ° C) showed 
evolutions similar to those observed during treatment at 600 ° C. Spinodal transformation seems to be 
initiated by a migration of divalent cations into the tetrahedral sites and trivalent cations into octahedral 
sites. The spinel structure thus tends to turn into a normal structure, before the separation into two spinel 
phases, due to the spinodal transformation. 
Key-words : thin films, rf sputtering, iron cobaltites, spinel, miscibility gap, spinodal decomposition 
